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Verwenduna von M etallkomplexverbindungen als Oxidationskatalvsatoren 

Die vorliegende Erfindung betiifft die Verwendung von Metallkomplexverbindungen mlt 
Pyrimidin-oder Triazinbispyrimidind-liganden oder Gemischen von solchen Llganden, als 
Oxidationskatalysatoren. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner solche 
Metallkomplexverbindungen enthaltende Formulierungen, neue Metallkomplexverbindungen 
sowle neue Liganden. 

Die Metallkomplexverbindungen dienen Insbesondere zur Verbesserung der Wirkung von 
Peroxiden, beispielsweise bei der Behandlung von Textllmaterial. ohne dabei nennenswerten 
Schaden an Faser und Farbungen zu verursachen. 

Die Metallkomplexverbindungen konnen auch als Oxidationskatalysatoren mit molekularem 
Sauerstoff und/oder Luft, d.h. ohne Peroxidverbindungen und/oder peroxidbildenden 
Substanzen verwendet werden. 

Peroxidhaltige Bleichmittel gelangen in Wasch- und Reinigungsprozessen seit geraumer Zeit 
zum Einsatz. Bei einer Flottentemperatur von 90°C oder heher wirken sie ausgezeichnet. Mit 
sinkender Temperatur fallt ihre Leistungsfahigkeit jedoch merkllch ab. Es 1st bekannt, dass 
diverse Obergangsmetallionen, zugesetzt in Form von geeigneten Salzen, bzw. derartige 
Kationen enthaltenden Koordinatlonsverbindungen, H 2 0 2 aktivieren. Auf diesem Wege kann 
die bei tieferen Temperaturen mangelhafte Bleichwirkung von H 2 0 2 bzw. von H 2 0 2 
freisetzenden Vorl§ufern und von andem Peroxoverbindungen gesteigert werden. Von 
Bedeutung fur die Praxis sind dabei insbesondere jene Kombinationen aus 
Obergangsmetallionen und Liganden, deren Peroxidaktivierung sich in gesteigerter 
Oxidationsfreudigkeit bezuglich Substraten und nicht nur in einer katalaseahnlichen 
Disproportionierung niederschlagt. Die letztgenannte, im vorliegenden Fall eher 
unerwQnschte Aktivierung, kdnnte die bei tiefen Temperaturen unzulanglichen Bleicheffekte 
von H 2 0 2 und seinen Derivaten sogar verschlechtem. 

Hinsichtlich bleichwirksamer H^r-Aktivierung werden gegenwartig ein- und mehrkemige 
Varianten von Mangankomplexen mltdiversen Liganden, insbesondere mit 1 ,4,7-Trimethyl- 
1,4,7-Triazazyclononan und gegebenenfalls sauerstoffhaltigen BrQckenliganden, als 
besonders wirksam angesehen. Derartige Katalysatoren sind unter Praxisbedingungen 
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hinreichend stabil und enthatten mit Win 1 * ein 6kologisch unbedenkliches Metallkation. Ihr 
Einsatz ist aber leider mit einer erheblichen Schadigung von Farbstoffen und Fasem 
verbunden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, verbesserte Metallkomplexkatalysatoren 
fQr Oxidationsprozesse bereitzustellen, welche die obigen Anforderungen erfCilien und 
insbesondere die Wirkung von Peroxidverbindungen auf den verschiedensten 
Anwendungsgebieten verbessern, ohne zu nennenswerten SchSdigungen Anlass zu geben. 

Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung von mindestens einer 
Metallkomplexverbindung der Formel (1) 

[UMemXp]^ (1), 

worin 

Me Mangan, Titan. Eisen, Kobalt, Nickel Oder Kupfer ist, 
X ein koordinierender oder verbrflckender Rest ist. 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladung des Metallkomplexes, 

Y ein Gegenion ist, 

q = z/(Ladung Y), und 

L ein Ligand der Formel (2) 



- Q-N-oder-GR™ darstellt, - - - 

Ri, R 2 . Ra. R4. Rs, Ra. Rr, Re, R9 und R10 unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes Ci-Ci8-Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COORi oder- 
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ist, worin 



SO3R11, worin R 1t jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes d-Qs- 
Alkyl oder Aryl ist; -SR 12 , -S0 2 R 12 oder-OR 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes d-C 18 -Alkyl oder Aryl Ist; -NR 13 R 14 ; -(d-C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ; 
-N®R 13 R 14 R 15 ; Kd-C 6 alkylen)-N e R 13 R 14 R 15 ; -N(R 12 Md-C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ; 
-NMd-Cealkylen^NR^R^k; -N^zMd-CealkylenJ-N^aRwRis; 

-N[(C r C 6 alkylen)-N®R 13 R 14 R,5]2; -N(R 12 )-N-R 13 R 14 oder -N(R 12 )-N e R 13 R 14 R 1s , worin R 12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13 . R 14 und R15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C 18 -Alkyl oder Aryl sind, oder R« und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
als Katalysator fur Oxidationen. 

Eine spezielle Anwendung als Katalysators betrifft jeweils die Oxidation mit molekularem 
Sauerstoff und/oder Luft. 

Geeignete Substituenten fur die Alkyl-Gruppen, Aryl-Gruppen, Alkylen-Gruppen oder 5-,6- 
oder 7-gliedrigen Ringe sind insbesondere d-d-Alky!; d-d-Alkoxy; Hydroxyl; Sulfo; 
Sulfato; Halogen; Cyano; Nitro; Carboxyl; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- Oder N.N-Di-d-d-Alkylamino, N-Phenylamino, N- 
Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl. 

Im Falle der genannten d-da-Alkylreste fQr die Verbindungen der Formel (2) handelt es sich 
z.B. urn geradkettige Oder verzweigte Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl oder geradkettiges oder verzweigtes Pentyl, Hexyl, 
Heptyl oder Octyl. Bevorzugt sind Ci-CiMlkylreste, insbesondere Ci-d-Alkylreste und 
vorzugsweise d-d-Alkylreste. Die genannten Alkylreste kdnnen unsubstituiert oder z.B. 
durch Hydroxyl, d-d-Alkoxy, Sulfo oder Sulfato, insbesondere durch Hydroxyl, substituiert 
sein. Bevorzugt sind die entsprechenden unsubstituierten Alkylreste. Ganz besonders 
bevorzugt sind Methyl und Ethyl, insbesondere Methyl. 

Als Arylreste fQr die Verbindungen der Formel (2) kommen z.B. unsubstituiertes Oder durch 
d-d-Alkyl, Crd-Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, 
unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 - 
Alkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls 
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quaternisiert sein kdnnen, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl Oder 
Naphthyl in Betracht. Bevorzugte Substituenten sind Ci-G»-Alkyl, d-C^AIkoxy, Phenyl oder 
Hydroxy. 

Besonders bevorzugt sind die entsprechenden Phenylreste. 

Im Falle der genannten C,-C<rAlkylengruppen fQr die Verbindungen der Formel (2) handelt 
es sich z.B. um geradkettige oder verzweigte Alkylenreste, wie Methylen, Ethylen, n-Proylen, 
oder n-Butylen. Bevorzugt sind Ci-CrAlkylengruppen. Die genannten Alkylenreste kOnnen 
unsubstituiert oder z.B. durch Hydroxyl, Ci-C 4 -Alkoxy substituiert sein. 

Halogen bedeutet fQr die Verbindungen der Formel (1) und (2) vorzugsweise Chlor, Brom 
oder Fluor, wobei Chlor besonders bevorzugt ist 

Als Kationen fQr die Verbindungen der Formel (1) und (2) kommen z.B. Alkalikationen, wie 
Lithium, Kalium Oder vor allem Natrium, Erdalkalikation, wie Magnesium oder Calcium, oder 
Ammoniumkationen in Frage. Bevorzugt sind die entsprechenden Alkalikationen, 
insbesondere Natrium. 

Geeignete Metallionen fQr Wie fQr die Verbindungen der Formel (1) sind z.B. Mangan in den 
Oxidationsstufen ll-V, Titan in den Oxidationsstufen III und IV, Eisen in den Oxidationsstufen 
I bis IV, Kobalt in den Oxidationsstufen I bis III, Nckel in den Oxidationsstufen I bis III sowie 
Kupfer in den Oxidationsstufen I bis III. Besonders bevorzugt ist hierbei Mangan, 
insbesondere Mangan in den Oxidationsstufen II bis IV, vorzugsweise in der Oxidationsstufe 
II. Von Interesse sind ferner Titan IV, Eisen ll-IV, Cobalt ll-lll, Nickel ll— It I und Kupfer ll-lll, 
insbesondere Eisen ll-IV. 

FQr den Rest X fQr die Verbindungen der Formel (1) kommen z.B. CHCN; H 2 0; F; CI"; Br; 
HOO"; O2 2 "; O 2 •, R 16 COO - ; R 1s O;; LMeO" oder LMeOO" in Betracht, worin R« Wasserstoff, - 
SOaCrCalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Crde-Alkyl Oder Aryl ist, und fQr Ci-Cur 
Alkyl, Aryl, L und Me die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen gelten. Besonders bevorzugt ist R ie Wasserstoff; C r C 4 -Alkyl; Sulfophenyl 
oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. 

Als Gegenion Y fQr die Verbindungen der Formel (1) kommen z.B. R, 7 COO'; CIO4 ; BF 4 "; 
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PF 6 "; Ri 7 S0 3 '; RizSOf; SO-, 2 *; NOV; F; Ct; Br Oder r in Betracht, worin R, 7 Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes d-da-Alkyloder Aryl ist. Filr R 17 als C,-C 18 -AJkyl oder Aryl 
gelten die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen. 
Besonders bevorzugt ist R 17 Wasserstoff; d-C 4 -Alkvl; Phenyl oder Sulfophenyl, 
insbesondere Wasserstoff oder 4-Sulfophenyl. Die Ladung des Gegenions Y ist 
dementsprechend bevorzugt 1- oder 2-, insbesondere 1-. 

Y kann auch ein Qbliches organisches Gegenion sein, wie z.B. Citrat, Oxalat oder Tartrat. 

n ist fflr die Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise eineganze Zahl mit einem Wert von 
1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 und insbesondere 1. 

m ist for die Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 
1 oder 2, insbesondere 1. 

p ist fur die Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise eine ganze Zahl mit dem Wert von 0 
bis 4, insbesondere 2. 

z ist fDr die Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 
8- bis 8+, insbesondere 4- bis 4+ und besonders bevorzugt 0 bis 4+. Ganz besonders 
bevorzugt ist z die Zahl 0. 

q ist fQr die Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise eine ganze Zahl von 0 bis 8, 
insbesondere 0 bis 4 und besonders bevorzugt die Zahl 0. 

R11 in Verbindungen der Formel (2) ist bevorzugt Wasserstoff, ein Kation,C,-C 12 -Alkyl oder 
unsubstituiertes Oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ist 
Rn Wasserstoff, ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation, Q-d-Alkyl Oder Phenyl, 
insbesondere Wasserstoff oder ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation. 

R12 in Verbindungen der Formel (2) ist bevorzugt Wasserstoff, C,-C 12 -Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ist 
R« Wasserstoff, d-d-Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl, 
vorzugsweise Wasserstoff. Als Beispiele fQr den Rest der Formel -OR 12 seien Hydroxyl und 
d-d-Alkoxy, wie Methoxy und insbesondere Ethoxy, genannt. 




Falls R« und R i4 in Verbindungen der Formel (2) zusammen mit dem sie verbindenden N- 
Atom einen 5-, 6- Oder 7-gliedrigen Ring bilden, handelt es sich bevorzugt um einen 
unsubstituierten Oder durch d-d-Alkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- oder Azepanring, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls quaternisiert sein 
kdnnen, wobei bevorzugt die Stickstoffatome quaternisiert sind, welche nicht direkt an einen 
der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden sind. 

Der Piperazinring kann z.B. am nicht mit dem Pyridinring verbundenen N-Atom durch eine 
oder zwei unsubstituierte Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituierte d-d-Alkyl substituiert sein. 
Zudem sind Ri 3 , R i4 und R 1S bevorzugt Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes d-d-Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff Oder unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substituiertes d-d-Alkyl. vorzugsweise Wasserstoff. 

Bevorzugt sind Liganden L der Formel (2), worin R s nicht Wasserstoff bedeutet. 

R s ist in L der Formel (2) bevorzugt d-d 2 -Alkyl; unsubstituiertes oder durch Ci-C 4 -Alkyl. 
d-d-Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstituiertes oder 
im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono-oder N.N-Di-d-d-Alkylamino, N- 
Phenylamino. N-Naphthylamino. Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl; 
Cyano; Halogen; Nitro; -COORn oder-SQjRn, worin R 1t jeweils Wasserstoff,. ein Kation, 
d-dr-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl ist; -SR ia 
-SO2R12 oder -OR 12 , worin R« jeweils Wasserstoff, d-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder 
wie oben angegeben substituiertes Phenyl ist; -NR 13 Ri 4 ; -(d-dalkylen)-NRi 3 Ri 4 ; 
-N°Ri 3 R 14 Ri S ; -(d-C 6 alkylen)-N e R 13 R 14 R 1s ; -N(R 12 Md-C 6 a1kylen)-NR 13 Ri 4 ; 
-N(Ri 2 )-(d-C 6 alkylen)-N ffi R 13 R 14 R,5; -N(R 12 )-N-R 13 R 14 oder-NCR^-N'Ri^uRis, worin R 12 
eine der obigen Bedeutungen haben kann und Ri 3 . R u und R 15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl substituiertes Q-dr-Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder Ri 3 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mindestens 
ein unsubstituiertes d-d-Alkyl und/oder substituiertes d-C 4 -Alkyl substituierten Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring bilden, worin das Stickstoffatom 
quaternisiert sein-kann: - - — - — - 
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Besonders bevorzugt in L der Formel (2) ist R s unsubstituiertes oder durch C^-Alkyl, 
C,-C 4 -Alkoxy, Halogen, Phenyl oder Hydroxyl substitulertes Phenyl; Cyano; Nitro; -COOR,, 
Oder -SOaR,,, worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation, C,-C 4 -Alkyl oder Phenyl ist; -SR 12l 
-S0 2 R 12 oder-OR 12l worin R 12 jeweils Wasserstoff, C,-C 4 -Alkyl oder Phenyl ist; -N(CH 3 )-NH2 
oder -NH-NH 2 ; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono-oder N.N-Di-d-C^AIkylamino; oder ein unsubstituierter oder durch d-GrAlkyl 
substituierter Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring. 

Ganz besonders bevorzugt in L der Formel (2) ist Rs C,-C 4 -Alkoxy; Hydroxy; unsubstituiertes 
oder durch C,-C 4 -Alkyl f d-OrAlkoxy, Phenyl oder Hydroxyl substituiertes Phenyl; Hydrazin; 
Amino; unsubstituiertes Oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di- 
d-OrAlkylamino; oder ein unsubstituierter oder durch C,-C 4 -Alkyl substituierter Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring. 

Besonders wichtig als Reste Rs in L der Formel (2) sind C,-C 4 -Alkoxy; Hydroxy; Hydrazin; 
Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di- 
Ci-C 4 -Alkylamino; oder der unsubstituierte oder durch C,-C 4 -Alkyl substituierte Pyrrolidin-. 
Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring. 

Ganz besonders wichtig als Reste R 5 in L der Formel (2) sind C,-C 4 -Alkoxy; Hydroxy; im 
Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-C-C^AIkylamino; oder der 
unsubstituierte oder durch d-C 4 -Alkyl substituierte Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- Oder Azepanring. Von besonderem Interesse ist hierbei Hydroxyl. 

F£ir R 1f R 2 , R,, R,, Re, R 7l r,,, r 9 un <j r 10 U nd in L der Formel (2) gelten hierbei die oben fur 
Rs angegebenen Bevorzugungen, wobei diese Reste jedoch zusatzlich Wasserstoff 
bedeuten kSnnen. 



Gemass einer AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R* R 2 , R 3 . R* Re, R 7 , R 8 , 
R 9 und R 10 in L der Formel (2) Wasserstoff und Rs in L der Formel (2) ist ein von Wasserstoff 
verschiedener Rest, fur welchen die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten. 
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Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R* R 2 , R», Re, Re. 
R 9 und R, 0 in L der Formel (2) Wasserstoff und Rj, R 5 und R 7 in L der Formel (2) sind von 
Wasserstoff verschiedene Reste, fOr welche jeweils die oben fQr R 5 angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Bevorzugt als Liganden L sind solche der Formel (3a) und/oder (3b) 





(3a) ( 3b > 

wobei fQr R' 3 und RV die oben fQr R* und R 7 und fQr R' 5 die oben fQr Re angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Besonders bevorzugt als Liganden L sind solche der Formel (3a) und/oder (3b) 

R' e 





worm 

R's 



d-04-Alkoxy; Hydroxy; im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 
N.N-Di-C-C^AIkylamino; oder -NR, 3 Rnl -(CrC 6 alWen)-NR 13 Ri4;-N(Ri2MCi- 
C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ; -NUCVCealkyle^-NRtaRufr, -N(R 12 )-N-Ri 3 Ri4, worin 
R 12 Wasserstoff, d-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-d-CA-Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist, und 

R 13 und R 14 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 
""Hydroxy! substituiertes "d-C^-Aikyl "oderunsub^lfuiertes offerwie oben 
angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R, 3 und R« zusammen mit dem 
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sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes d-C 4 -AlkyI und/oder substituiertes Ci-C 4 -Alkyl substituierten 
Pyrrolidine Piperidin-, Piperazin-, Morphoiin- oder Azepanring, insbesondere 
einen Pyrrolidine Piperidin-, Piperazin-, Morphoiin- oder Azepanring, bilden, 
und 

R' 3 und R V unabhSngig voneinander Wasserstoff; Ci-C 4 -Alkoxy; Hydroxy; im Alkylteil 
durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Oi-Ci-C 4 -Alkylamino; oder - 
NR 13 Ri 4 ; -(C 1 -C 6 alkylen)-NR 13 Ri4;--N(Ri2HC 1 -C 6 alkylen)-NR l 3Ri4; -N[(Ci- 
C 6 alkylen)-NRi 3 Ri 4 ] 2 ; -N(Ri 2 )-N-Ri3Ri 4 , worin 

R 12 Wasserstoff; C^Cir-Alkyl oder unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist, und 

R 13 und R14 unabhSngig voneinander Wasserstoff; unsubstituiertes oder 
durch Hydroxy! substituiertes C^Cir-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R 13 und R 14 zusammen 
mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch 
mindestens ein unsubstituiertes Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes C<i-C 4 - 
Alkyl substituierten Pyrrolidine Piperidin-, Piperazin-, Morphoiin- oder 
Azepanring, insbesondere einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morphoiin- oder Azepanring, bilden, . . 

bedeuten. 

Eine ebenfalls bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung ist die Verwendung von mindestens 
einer Metallkomplexverbindung der Forme! (V) 

worin 

Me Mangan, Titan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer ist, 
X ein koordinierender oder verbrQckender Rest ist, 

n und m unabhSngig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 
p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32, 
z die Ladung des Metallkomplexes, 
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(Z) 



ist, worin 

Q N Oder CR 10 darstelit, 

Ri, R2, R3, R4, Rs. Re, R?, Rs, R9 und R 10 unabh§ngig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfails substituiertes Ci-Cie-Alkyi Oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOF^ oder- 
SO3RH, worin Ru jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfails substituiertes CrQ*- 
Alkyl oder Aryl ist; -SRt 2 , -SQ 2 R 12 oder ORi 2l worin R 12 jeweils Wasserstoff Oder 
gegebenenfails substituiertes Ct-C^-Alkyl oder Aryl ist; -NR13R14; -(Ci-C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ; 
-N®R, 3 R 14 R 15 ; -(CrCsalkylenJ-N^RtaR^Ris; ^(R^Hd-Cealkylen^NR^RiV, 
-N[(C r C 6 a!kylen)-NR 13 R 14 ] 2 ; ^N(Ri 2 )-(C 1 -C 6 alkylen)-N e Ri3Ri4Ris; 

-NltCrCealkylenJ-N^R^RiARisfc; -N(R 12 )-N-R 13 R 14 oder -N{R 12 )-N e Ri 3 R 14 R 1s , worin R 12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R13, Ri4 und R 15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfails substituiertes CrC 1B ~Alkyl oder Aryl sind, oder Riiund R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfails substituierten und 
gegebenenfails weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
mit der Massgabe, dass 

mindestens einer der Substituenten Ri — R t o ein quaternisiertes Stickstoffatom, welches nicht 
direkt an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, enthait, 
als Katalysator fUr Oxidationen. 

Geeignete Substituenten far die Alkyl-Gruppen, Aryl-Gruppen, Alkylen-Gruppen oder 5-,6- 
oder 7-gliedrigen Ringe sind insbesondere d-C^AIkyi; C r C 4 -Alkoxy; Hydroxy!; Sulfo; 
Sulfate; Halogen; Cyano; Nitro; Carboxyl; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-d-C^Alkylamino, N-Phenylamino, N- 
Naphthylamino, Phenyl, Phendxy "defer Raph"tH6)cy substituiertes- Phenyb 



Y ein Gegenion ist, 

q - z/(Ladung Y), und 

U ein Ligand der Formel (2 1 ) 




R 1 R 9 
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Im Falle der genannten Ci-ds-Alkylreste fQr die Verbindungen der Formel (2') handelt es 
sich z.B. urn geradkettige oder verzweigte Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, rvPropyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl oder geradkettiges oder veizweigtes Pentyl. Hexyl, 
Heptyl oder Octyl. Bevorzugt sind d-CirAlkylreste, insbesondere d-C 8 -AIkylreste und 
vorzugsweise Ci-C 4 -AIkyIreste. Die genannten Alkylreste konnen unsubstituiert oder z.B. 
durch Hydroxyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Sulfo oder Sulfato, insbesondere durch Hydroxyl, substituiert 
sein. Bevorzugt sind die entsprechenden unsubstituierten Alkylreste. Ganz besonders 
bevorzugt sind Methyl und Ethyl, insbesondere Methyl. 

Als Arylreste fQr die Verbindungen der Formel (2') kommen z.B. unsubstituiertes oder durch 
d-d-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, 
unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-d-C 4 - 
Alkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls 
quaternisiert sein kfinnen, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl oder 
Naphthyl in Betracht. Bevorzugte Substituenten sind d-CrAlkyl, d-C 4 -Alkoxy, Phenyl oder 
Hydroxy. 

Besonders bevorzugt sind die entsprechenden Phenylreste. 

Im Falle der genannten d-C 6 -Alky!engruppen fQr die Verbindungen der Formel (2') handelt 
es sich z.B. urn geradkettige oder verzweigte Alkylenreste, wie Methylen, Ethylen, n-Proylen, 
oder n-Butylen. Bevorzugt sind d-d-Alkylengruppen. Die genannten Alkylenreste kdnnen . 
unsubstituiert oder z.B. durch Hydroxyl, d-C 4 -Alkoxy substituiert sein. 

Halogen bedeutet fOr die Verbindungen der Formel (1") und (2') vorzugsweise Chlor, Brom 
oder Fluor, wobei Chlor besonders bevorzugt ist. 

Als Kationen fQr die Verbindungen der Formel (V) und (2*) kommen z.B. Alkalikationen, wie 
Lithium, Kalium oder vor allem Natrium, Erdalkaiikation, wie Magnesium oder Calcium, oder 
Ammoniumkationen in Frage. Bevorzugt sind die entsprechenden Alkalikationen, 
insbesondere Natrium. 

Geeignete Metallionen fQr Me fQr die Verbindungen der Formel (1') sind z.B. Mangan in den 
Oxidationsstufen ll-V, Titan in den Oxidationsstufen III und IV, Eisen in den Oxidationsstufen 
I bis IV, Kobalt in den Oxidationsstufen I bis III, Nickel in den Oxidationsstufen I bis III sowie 



# 
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Kupfer in den Oxidationsstufen I bis III. Besonders bevorzugt ist hierbei Mangan, 
insbesondere Mangan in den Oxidationsstufen II bis IV, vorzugsweise in der Oxidationsstufe 
II. Von Interesse sind ferner Titan IV, Eisen ll-IV, Cobalt ll-lll, Nickel II— 111 und Kupfer ll-III, 
insbesondere Eisen ll-IV. 

FQr den Rest Xftir die Verbindungen der Formel (V) kommen z.B. CH 3 CN; H>0; P; cr; Br; 
HOO"; 0 2 2 ~; O 2 *; R 16 COCT f RieO"; LMeO" Oder LMeOO" in Betracht, worm R 16 Wasserstoff, - 
S0 3 Ci-C 4 alkyl oder gegebenenfalls substituiertes d-Ci 8 -Alkyl Oder Aryl ist, und fi)r Ci-C 18 - 
Alkyl, Aryl, L und Me die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen gelten. Besonders bevorzugt ist R 16 Wasserstoff; Ci-C 4 -A!kyl; Sulfophenyl 
oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. 

Als Gegenion Y far die Verbindungen der Formel (V) kommen z.B. Ri 7 COCX; CI0 4 "; BF 4 "; 
PF 6 "; R17SO3"; Ri 7 S0 4 '; S0 4 2 "; N0 3 "; F'; CI*; Br' oder I" in Betracht, worin R17 Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes d-Cis-AlkyI oder Aryl ist. FOr R 17 als Q-C 18 -Alkyl oder Aryl 
gelten die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen. 
Besonders bevorzugt ist R17 Wasserstoff; C r C 4 -Alkyl; Phenyl oder Sulfophenyl, 
insbesondere Wasserstoff oder 4-Sulfophenyl. Die Ladung des Gegenions Y ist 
dementsprechend bevorzugt 1- oder 2-, insbesondere 1-. 

Y kann auch ein Qbliches organisches Gegenion sein, wie z,B. Citrat, Oxalat oder Tartrat 

n ist fOr die Verbindungen der Formel vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 
1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 und insbesondere 1. 

m ist fOr die Verbindungen der Formel (V) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 
1 oder 2, insbesondere 1 . 

p ist fQr die Verbindungen der Formel (1") vorzugsweise eine ganze Zahl mit dem Wert von 0 
bis 4, insbesondere 2. 

z ist fOr die Verbindungen der Formel (V) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 
8- bis 8+, insbesondere 4- bis 4+ und besonders bevorzugt 0 bis 4+. Ganz besonders 
bevorzugt ist z die Zahl 0. - ~ - 



-13- 



q ist fOr die Verbindurigen der Formel (V) vorzugsweise eine ganze Zahl von 0 bis 8, 
insbesondere 0 bis 4 und besonders bevorzugt die Zahl 0. 

R t1 in Verbindungen der Formel (2') ist bevorzugt Wasserstoff, ein Kation, CrdrAlkyl Oder 
unsubstituiertes Oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ist 
Rn Wasserstoff, ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation, Ci-C 4 -Alkyl Oder Phenyl, 
insbesondere Wasserstoff oder ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation. 

R 12 in Verbindungen der Formel (2') ist bevorzugt Wasserstoff, Ci-C 12 -Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ist 
R 12 Wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl, 
vorzugsweise Wasserstoff. Als Beispiele fOr den Rest der Formel -ORi 2 seien Hydroxyl und 
Cn-04-Alkoxy, wie Methoxy und insbesondere Ethoxy, genannt. 

Falls R 13 und Ru in Verbindungen der Formel (2') zusammen mit dem sie verbindenden N- 
Atom einen 5-, 6- oder 7-gIiedrigen Ring bilden handelt es sich bevorzugt um einen 
unsubstituierten Oder durch Ci-CrAlkyI substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- oder Azepanring, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls quatemisiert sein 
kdnnen, wobei bevorzugt die Stickstoffatome quatemisiert sind, welche nicht direkt an einen 
der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden sind. 

Der Piperazinring kann z.B. am nicht mit dem Pyridinring verbundenen N.-Atom durch eine 
oderzwei unsubstituierte Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituierte Ct-C 4 -AIkyl substituiert sein. 
Zudem sind R13, R 14 und Ri 5 bevorzugt Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes C t -C 1z -Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substituiertes Ci-C^AIkyl, vorzugsweise Wasserstoff. 

Bevorzugt sind Liganden U der Formel (2'), worin R 5 nicht Wasserstoff bedeutet 

Bevorzugt sind Liganden U der Formel (2 1 ), worin R 5 bevorzugt unsubstituiertes oder durch 
d-C^AIkyl, Ci-CMIkoxy, Halogen, Phenyl oder Hydroxyl substituiertes Phenyl; Cyano; 
Nitro; -COORn oder -SO^Rn ist, worin Ru jeweils Wasserstoff, ein Kation, Ci-C 4 -Alkyl oder 
Phenyl ist; -SR 12 , -S0 2 R 12 oder -OR 12 ist, worin R 12 jeweils Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder 
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Phenyl ist; -N(CH 3 )-NH 2 oder -NH-NH 2 ; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteii durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-d-C 4 -Alkylamino bedeutet, worin die 
Stickstoffatome, vor allem die nicht an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebundenen 
Stickstoffatome, gegebenenfalls quatemisiert sein konnen; unsubstltuiertes oder im Alkylteii 
durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N4Di-d^4-Alkyl-N e R l3 R 14 R 16 ist, worin R 13l 
R 14 und R15 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstltuiertes oder durch Hydroxy! 
substituiertes d-d2-Alkyl oder unsubstltuiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl sind oder R i3 und R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
unsubstituierten oder durch mindestens ein C 1 -C 4 -Alkyl oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes d-d-Alkyl und/oder substituiertes d-d-Alkyl substituierten Pyrrolidine 
Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring bilden, worin das Stickstoffatom 
quatemisiert sein kann; unsubstituiertes oder im Alkylteii durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Dt-d-d-Alkyl-NR 13 Ri 4 bedeutet, worin R 13 und R 14 die oben genannten 
Bedeutungen haben konnen. 

Ganz besonders bevorzugt ist Rg in L' der Formel (2') d-d-AIkoxy; Hydroxy; 
unsubstituiertes oder durch d-d-Alkyl, d-C 4 -Alkoxy f Phenyl oder Hydroxy substituiertes 
Phenyl; Hydrazin; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteii durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-d~d-Alkylamino, worin die Stickstoffatome, vor allem die nicht an einen 
der drei Pyridinringe A, B oder C gebundenen Stickstoffatome, gegebenenfalls quatemisiert 
sein konnen; oder ein unsubstituierter oder durch eine oderzwei unsubstituierte d-d-Alky! 
und/oder substituierte d-d-Alkyl substituierter Pyrrolidine Piperidin-, Morpholin- oder 
Azepanring, worin das Stickstoffatom quatemisiert sein kann. 

Als ebenfalls ganz besonders bevorzugter Rest fQr R 5 in L" der Formel (2') sei 



erwahnt, worin der Ring und die beiden Alkylgruppen gegebenenfalls zusatzlich substituiert 
sein konnen. 

Besonders wichtig als Reste R s in L' der Formel (2 f ) sind d-d-AIkoxy; Hydroxy; Hydrazin; 

Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteii durch* Hydroxy substituiertes N«Mono- .oder..N t NrDi- _ _ 

Crd-Alkylamino, worin die Stickstoffatome, vor allem die nicht an einen der drei 




C r C 2 alkyl 
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Pyridinringe A, B Oder C gebundenden Stickstoffatome, gegebenenfalls quatemisiert sein 
kdnnen; Oder der unsubstituierte Oder durch mindestens ein d-CWUkyl substituierte 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- Oder Azepanring, wobei die Stickstoffatome 
gegebenenfalls quatemisiert sein kennen. 

Als weiteres besonders wichtiges Beispiel fur R s in L' der Formel (2*) sei der Rest 



C^Cjaikyl 



erwahnt, worin der Ring und die beiden Alkylgruppen gegebenenfalls zusatzlich substituiert 
sein kdnnen. 

Ganz besonders wichtig als Reste Rs in L' der Formel (2') sind CVC-Alkoxy; Hydroxy; im 
Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-C-C^AIkylamino, worin die 
Stickstoffatome. vor allem die nicht an einen der drei Pyridinringe A, B oder C.gebundenen 
Stickstoffatome, gegebenenfalls quatemisiert sein kdnnen; oder der unsubstituierte oder 
durch mindestens ein d-C 4 -Alkyl substituierter Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder 
Azepanring, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls quatemisiert sein kdnnen. 

Als Beispiele des Restes R s in L' der Formel (2') sind insbesondere -OH; 

~ n O N : ~" N 0 N ~ CH2CH2 ° H : ~\^/- c ^ : — N (^/Q ; 

J \+,CH 2 CH 2 OH / \ + ^CH 2 CH 2 OH + 

~V_y^CH 3 : -\_/xH 2 CH 2 OH ' 1 : 

CH 3 CH 3 

-NHCH 2 CH 2 N(CH3) 3 ; -NHCH 2 CH 2 N(CH3) 2 . -N[CH 2 CH 2 N(CH 3)3 ] 2 ; -NrCH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 ] 2 ; 
-N[CH 2 CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 ] 2 und -NICH 2 CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 3 ] 2 
zu erwahnen. 



Von besonderem Interesse ist hierbei Hydroxyl. 
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FQr R 1t R 2 , R,, R,, Re, R 7 . Re. Re und R 10 in L' der Formel (2') gelten hierbei die oben fur Rs in 
L> der Formel (2') angegebenen Bevorzugungen, wobei diese Reste jedoch zusatzlich 
Wasserstoff bedeuten konnen. 

Gemass einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R 1f R 2 , R 3 , R», Re, R?. Re. 
R 9 und Rio in L' der Formel (2') Wasserstoff und R 5 in U der Formel (2') ist ein von 
Wasserstoff verschiedener Rest, fflr welchen die oben angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen gelten. 

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R* R 2 , R 3 , R* Re, 
Rr, R 8 , Re und R 10 in L' der Formel (2') Wasserstoff und R 3 R 5 und R 7 sind in L' der Formel 
(2') von Wasserstoff verschiedene Reste, fur welche jeweils die oben fur Ffe angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Eine ebenfalls bevorzugte erfindungsgemasse Verwendung von mindestens einer 
Metallkomplexverbindung der Formel (1') als Katalysator fQr Oxidationen, ist dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens einer der Substituenten Ri- R,o in V der Formel (2'), 
bevorzugt R 3 , Re und/oder R 7 , einen derfolgenden Reste -(C-Cealkyle^-N^R^R^Ris; 
-N(Ri 2 )-(C,-C 8 alMen)-N e Ri3Ri4Ris;-NKCi-C8alMen)-N e R,3Ri4Ri6] 2 ;^(Ri2)-N e R^ 
worin R12 die oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13 , R i4 und R 1S unabhangig 
voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C r C,e-Alkyl Oder Aryl sind, Oder 
R 13 und R, 4 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls 
substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen 
Ring bilden; oder -NR, 3 Ri 4 ; -(d-CealkylenJ-NR^R^; -N(R 12 HCrC 6 alkylen)-NRi 3 Ri4; 
-NUC-Csalkylen^NRnRu].; -N(R 12 )-N-R 13 R, 4 worin R 12 und R 15 die oben angegebenen 
Bedeutungen haben und R 13 und R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
unsubstituierten oder durch mindestens ein unsubstituiertes C r G,-Alkyl und/oder 
substituiertes C^-Alkyl substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome 
enthaltenden 5-. 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, worin mindestens ein Stickstoffatom, das 
nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, quatemisiert ist, darstellt. 

Eine ebenfalls mehr bevorzugte erfindungsgemasse Verwendung von mindestens einer 
Metallkomplexverbin^ 



# • 
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gekennzeichnet, dass mindestens einer der Substituenten Ri- R 10 in L\ bevorzugt R3, R 5 
und/oder R 7l einen der folgenden Reste -(Ci^alkylenJ-hPRttR^is; 
^(RuMC^alkylen)-^ -N(Ri 2 )-N a R 13 R n4 R 15l 
worm R12 WasserstofF, gegebenenfalls substituiertes Ci-QrAlkyl oder Aryl ist und R 13 , R14 
und R 15 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C r C 12 - 
Alkyl oder Aryl sind, oder R 13 und R14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
unsubstituierten oder durch mindestens ein unsubstituiertes Ct-Q-AikyI und/oder 
substituiertes d-C^AIkyl substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome 
enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden; oder -NR13R14; -(Ci-C 4 alkylen)-NRi 3 Rn£ - 
N(Ri2)-(CrC 4 alkylen)-NRi 3 Ri4; -N[<C,-C4alkylen)-NR 13 R 14 ]2; -N(Ri 2 )-N-R 13 R 14 , worin R i2 
Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes d-C 12 -Alkyl oder Aryl ist und R, 3 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, worin 
mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, 
quaternisiert ist, darstellt. 

Eine ebenfalls wichtige erfindungsgemasse Verwendung von mindestens einer 
Metallkomplexverbindung der Formel (V) als Katalysatoren far Oxidationen, ist dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens einer der Substituenten R1- R10 in L* der Formel (2'), 
bevorzugt R 3 , R5 und/oder R 7 , einen Rest 



worin die unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein kann 
und worin die unabhangig voneinander unverzweigten oder verzweigten Alkylgruppen 
gegebenenfalls substituiert sein konnen. 
Der Piperazinring kann gegebenenfalls auch substituiert sein. 

Eine ebenfalls besonders wichtige erfindungsgemasse Verwendung von mindestens einer 
Metallkomplexverbindung der Formel (V) als Katalysator far Oxidationen ist dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens einer der Substituenten R1- R 10 in L' der Formel (2'), 
bevorzugt R 3 , R 5 und/oder R 7f einen Rest 




und/oder 
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— C^C^Ikylen — N 




N C^Cjalkyt 



C 1 -C 2 alkyl 



und/oder 



worin die unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein kann 
und worin die Alkylgruppen unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiert sein 
kSnnen. 

Der Piperazinring kann gegebenenfalls auch substituiert sein. 
Bevorzugt als Liganden U sind solche der Formel (3'a) und/oder (3'b) 



wobei fOr R' 3l R' 5 und R' 7 die oben fOr R5 angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R 3 und RV zusatzlich Wasserstoff sein konnen. 

Mehr bevorzugt als Liganden L' sind solche der Formel (3'a) und/oder (3'b) 
wobei f£lr RV, R' 5 und RV die oben fGrRs angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen - 
gelten, wobei R 3 und RV zusStzlich Wasserstoff sein kannen, mit der Massgabe, dass 
(i) mindestens einer der Substituenten R' 3l R's und RV einen Rest 
-(Cn-CsalkylenJ-^RiaR^Ris; -N(Ri 2 )-(Ci-C 6 alkylen)-N®R 13 Ri4Ri5; 
-N[(C 1 -C 6 alkylen)-N®Ri3Ri4Risfe; -N(R 12 )-N e R 13 Ri 4 Ris, worin R, 2 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und R 13l R 14 und R i5 unabhSngig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C r C 18 -Alkyl oder Aryl sind, oder R t3 
und R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls 
substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7- 
gliedrigen Ring bilden; oder -NR 13 R 14 ; -(CrCealkytenJ-NR^R^; 
-NCR^J-CCrCealkylen^NRiaRM; -NKC^CealkylenJ-NR^R^fe; -N(R 12 )-N-R 13 R 14 , worin 
R12 und Ris die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 13 und Ru zusammen 
mit dem sie verbindenden N-Atom einen urisubstituierten Oder d 
unsubstituiertes Ci-C 4 -AIkyl und/oder substituiertes d-C 4 -Alkyl substituierten und 




(3'a) 



(3'b) 
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gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- Oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
worin mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B Oder C 
gebunden ist, quaternisiert ist, darstellen. 

Noch mehr bevorzugt als Liganden L' sind solche der Formel (3'a) und/oder (3'b) 
wobei fQr R' 3( R' 5 und R' 7 die oben fflr Rs angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R' 3 und R' 7 zusatzlich Wasserstoff sein kfinnen, mit der Massgabe, dass 
(i) mindestens einer der Substituenten R' 3 , R' s und R' 7 einen der Reste 

-CVC 4 alkylen— N \^ c ^^\ \+/C r C 4 alkyl 

^-^ N C 1 -C 4 alkyl und/oder \_V \ Cl -C 4 alkyl ^ 

worin die unverzweigte Oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzweigten Oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein kSnnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
darstellen. 

Speziell bevorzugt als Liganden L' sind solche der Formel (3'a) und/oder (3'b) 
wobei fQr R'3, R' 5 und R' 7 die oben fur Rs angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R' 3 und R' 7 zusatzlich Wasserstoff sein kfinnen, mit der Massgabe, dass 
(i) . mindestens einer der Substituenten R' 3l R' 5 und R' 7 einen der Reste 

- C.-C^lkyten— N A ~ X N^ C '- C2a,kyl _/^j$/ c i- c 2 a'W 

W S <*W U nd/oder W N C r C 2 a.ky, ^ 

wonn die unverzweigte Oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzweigten Oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein kfinnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
darstellen. 



Bevorzugt als L' sind Verbindungen der Formel (2'), (3'a) und (3'b), worin 1 quaternisiertes 
Stickstoffatom vorhanden ist. 
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Ebenfalls bevorzugt als L* sind Verbindungen der Formel (2 1 ), (3'a) und (3'b), worin 2 oder 3 
quaternisierte Stickstoffatome vorhanden sind. 

Besonders bevorzugt als L' sind Verbindungen der Formel (2'), (3'a) und (3'b), worin alte 
quaternisierte Stickstoffatome nicht direkt an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden 
sind. 

Die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und (V) kdnnen in Analogie zu bekannten 
Verfahren erhalten werden. Man erhalt sie auf an sich bekannte Art und Weise, indem man 
mindestens einen Liganden L und/oder L' im gewunschten molaren Verhaitnis mit einer 
Metall-Verbindung, insbesondere einem Metallsalz, wie dem Chlorid, zum entsprechenden 
Metallkomplex umsetzt. Die Umsetzung erfoigtz.B. in einem Ldsungsmittel, wie Wasser oder 
einem niederen Alkohol, wie Ethanoi, bei einer Temperatur von beispielsweise 10 bis 60 o C, 
insbesondere bei Raumtemperatur. 

Liganden L und L', welche durch Hydroxyl substituiert sind, kannen auch gemass dem 
folgenden Schema in einer oder mehrerer tautomerer Formen formuliert werden: 




Verbindungen vom Bispyridyl-Pyrimidin-Typ konnen auf an sich bekannte Art und Weise 
hergestellt werden [F.H. Case etal., J. Org. Chem. 1967, 32(5), 1591-1596]). Hierzu kann 
man beispielsweise einen Teit Pyridin-2-carbonsaureester und einen Teii Essigsaureester 
mit Natriumhydrid zur Reaktion bringen und die nach wassriger Aufarbeitung erhaltene 
Zwischenstufe, einen p-Ketoester, mit 2-Amidinopyridin reagieren lassen. Man erhalt die 
entsprechenden Pyrimidinderivate, welche sich durch Umsetzung mit einem 
Chlorierungsmitlel wie z.B. PCl^POCU in die Chlorverbindungen OberfOhren lassen. 
Reaktionen dieser Verbindungen mit Aminen, wahlweise in Anwesenheit eines 
Gberschusses an redoxaktiven Obergangsmetallsaizen wie Mangan, Eisen oder Ruthenium 
zur Beschleunigung der Substitution, ergibt Amirvsubstituierte Bispyridyl-Pyrimidine. 
Hersteikingsverfahren "mit den feeiden letztgenannten Metallionen sind beispielsweise in J 




Chem. Soc., Dalton Trans 1990, 1405-1409 (E.C. Constable et al) und New. J. Chem. 1992, 
16, 855-867 beschrieben. 

Es wurde nun gefunden, dass sich zur beschleunigten Substitution von Halogenid durch 
Amin am Bispyridyl-Pyrimidin-GerQst auch kataiytische Mengen an Nicht- 
Obergangsmetallsalzen wie z.B. Zink(ll)-Salze verwenden lassen, was die Reaktionsfuhrung 
und die Aufarbeitung wesentlich vereinfacht. 

Verbindungen vom Bispyridyl-Triazin-Typ kannen analog bekannter Verfahren hergestellt 
werden (z.B. Patentanmeldungen EP 555180 und EP 556156 oder F.H. Case et al., J. Am. 
Chem. Soc. 1959, 81, 905-906), indem man beispielsweise zwei Teile 2-Cyanopyridin mit 
Harnstoff oder Guanidin und einer Base zur Reaktion bringt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neueMetatlkompiexverbindungen 
der Formel (1a) 

[UMemXpFYg (1a), 

worin 

Me Mangan, Titan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer ist, 
X ein koordinierender oder verbrOckender Rest ist, 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladung des Metallkomplexes, 

Y ein Gegenion ist, 

q = z/(Ladung Y), und 

L ein Ligand der Formel (2a) 




Ri Re 
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ist, worin 

Q N Oder CR 10 darstellt, 

Ri. R21 R3. R4, Rs, Re. R7. Rs» R9 und R 10 unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes CrC 10 -Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COORt oder 
-SO3R11, worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes CrQ 6 - 
Alkyl oder Aryl ist; -SRi 2l -S0 2 R 12 oder -OR 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes C r C 18 -Alkyl oder Aryl ist; -NR13R14; -(CrCaalkylen^NRnR™; 
-N e R 13 Ri4Ris; -(Ci-Cealkyten^^R^R^Ris; -NfR^MCrCealkylenJ-NR^R^; 
^[(Ci-C 6 alkylen)-NRi3Ri4]2;^(Ri2)-(Ci-C 6 alkylen)-N e Ri3R 1 4Ri5; 

-Nt(Ci-C 6 alkylen)-N e Ri 3 Ri4Ri5]2; -N(R 12 )-N-R 13R14 oder **-N(Ri2)-N e Ri3Ri4Ri5i worin R12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und Ri3i R14 und R15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-Ci 8 -Alkyl oder Aryl sind, oder Ri 3 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden. 

Geeignete Substituenten fOr die Alkyl-Gruppen, Aryl-Gruppen, Alkylen-Gruppen oder 5- t 6- 
oder 7-gliedrigen Ringe sind insbesondere Ci-C 4 -Alkyl; Ci-CrAlkoxy; Hydroxyl; Sulfo; 
Sulfato; Halogen; Cyano; Nitro; Carboxyl; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-CrC 4 -Alkylamino, N-Phenylamino, N- 
Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl. 

Im Falle der genannten C r C 18 -A!kylreste for die Verbindungen der Formel (2a) handelt es 
sich z.B. urn geradkettige oder verzweigte Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, rvPropyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl oder geradkettiges oder verzweigtes Pentyl, Hexyl, 
Heptyl oder OctyL Bevorzugt sind Ci-C 12 -Alkylreste, insbesondere Cj-Cs-Alkylreste und 
vorzugsweise Ci-C 4 -Alkylreste. Die genannten Alkylreste konnen unsubstituiert oder z.B. 
durch Hydroxyl, C^C^AIkoxy, Sulfo oder Sulfato, insbesondere durch Hydroxyl, substituiert 
sein. Bevorzugt sind die entsprechenden unsubstituierten Alkylreste. Ganz besonders 
bevorzugt sind Methyl und Ethyl, insbesondere Methyl. 

Als Arylreste fQr die Verbindungen der Formel (2a) kommen z.B. unsubstituiertes oder durch 
Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, 
unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-C r C 4 - 
Alkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls 
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quatemisiert sein kdnnen, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl oder 
Naphthyl in Betracht. Bevorzugte Substituenten sind d-GrAlkyl, Ci-C 4 -AIkoxy, Phenyl oder 
Hydroxy. 

Besonders bevorzugt sind die entsprechenden Phenylreste. 

Im Falle der genannten Ci-C e -Alkylengruppen fQr die Verbindungen der Formel (2a) handelt 
es sich z.B. um geradkettige oder verzweigte Alkylenreste, wie Methylen, Ethylen. n-Proylen, 
oder n-Butylen. Bevorzugt sind C^C^AIkylengruppen. Die genannten Alkyienreste konnen 
unsubstitutert oder z.B. durch Hydroxyl, d-C 4 -Alkoxy substStuiertsein. 

Halogen fQr die Verbindungen der Formel (1a) und (2a) bedeutet vorzugsweise Chlor, Brom 
oder Fluor, wobei Chlor besonders bevorzugt ist. 

Als Kationen fUr die Verbindungen der Formel (1a) und (2a) kommen z.B. Aikalikationen, wie 
Lithium, Kalium oder vor allem Natrium, Erdalkaltkation, wie Magnesium oder Calcium, oder 
Ammoniumkationen in Frage. Bevorzugt sind die entsprechenden Aikalikationen, 
insbesondere Natrium. 

Geeignete Metallionen fQr Me fQr die Verbindungen der Formel (1a) sind z.B. Mangan inden 
Oxidationsstufen ll-V, Titan in den Oxidationsstufen III und IV, Eisen in den Oxidationsstufen 
I bis IV, Kobalt in den Oxidationsstufen I bis III, Nickel in den Oxidationsstufen I bis III sowie 
Kupfer in den Oxidationsstufen I bis III. Besonders bevorzugt ist hierbei Mangan, 
insbesondere Mangan in den Oxidationsstufen II bis IV, vorzugsweise in der Oxidationsstufe 
II. Von Interesse sind femer Titan IV, Eisen ll-IV, Cobalt ll-lll, Nickel II— til und Kupfer II— II t, 
insbesondere Eisen ll-IV. 

FQr den Rest X fQr die Verbindungen der Formel (1a) kommen z.B. CHCN; H 2 0; F; CI"; Br; 
HOO •; 0 2 2 "; O 2- ; Ri 6 COO'; RisO'; LMea oder LMeOO* in Betracht, worin Ri 6 Wasserstoff, 
-SOad^alkyl oder gegebenenfalls substituiertes d-da-Alkyl oder Aryl ist, und fQr Q-C 18 - 
Alkyl, Aryl, L und Me die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen gelten. Besonders bevorzugt 1st Rie Wasserstoff; CrC 4 -Alkyl; Sulfophenyl 
oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. 
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AIs Gegenion Y far die Verbindungen der Formel (1a) kommen z.B. R^OO'. CI0 4 -, BF 4 ; 
PF 6 - Ri 7 S0 3 - ; R 17 S04 ; S0 4 *; NO, ; F; CI"; Br" oder r in Betracht, worin R 17 Wasserstoff Oder 
gegebenenfalls substituiertes Cl -C ie -Alkyl oder Aryl ist. FQr R 17 als Q-Ce-Alkyl Oder Aryl . 
gelten die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen. 
Besonders bevorzugt ist R 17 Wasserstoff; Cl -C 4 -Alkyl; Phenyl oder Sulfophenyl. 
insbesondere Wasserstoff oder 4-Sulfophenyl. Die Ladung des Gegenions Y .st 
dementsprechend bevorzugt 1- oder 2-. insbesondere 1-. 

Y kann auch ein ubliches organisches Gegenion sein, wie z.B. Citrat, Oxalat oder Tartrat 

n ist for die Verbindungen der Formel (1 a) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert von 
1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 und insbesondere 1. 

m ist fQr die Verbindungen der Formel (1a) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert 
von 1 oder 2, Insbesondere 1. 

p ist fQr die Verbindungen der Formel (1a) vorzugsweise eine ganze Zahl mit dem Wert von 
0 bis 4, insbesondere 2. 

z ist for die Verbindungen der Formel (1e) vorzugsweise eine ganze Zen. mit einem Wert von 
8- bis 8+. insbesendere 4- bis 4* und besonders bevorzugt 0 bie 4*. Ganz besonders 
bevorzugt ist z die Zahl 0. 

q ist fQr die Verbindungen der Formel (1a) vorzugsweise eine ganze Zahl von 0 bis 8, 
insbesondere 0 bis 4 und besonders bevorzugt die Zahl 0. 

R11 in Verbindungen der Formel (2a) ist bevorzugt Wasserstoff, ein Kation.C^-Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ,st 
R11 Wasserstoff. ein Alkali-. Erdalkali- oder Ammoniumkation. C-C.-Alky. oder Phenyl, 
insbesondere Wasserstoff oder ein Alkali-. Erdalkali- oder Ammoniumkat.on. 

R 12 in Verbindungen der Formel (2a) ist bevorzugt Wasserstoff . Cl -C 12 -Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ,st 
~ R12 Wasserstoffrc^-Alkyl oder PhehyVins^ e^-Alkylp- 
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vorzugsweise Wasserstoff. Als Beispiele fur den Rest der Formel -OR 12 seien Hydroxyl und 
C r C 4 -AIkoxy, wie Methoxy und insbesondere Ethoxy, genannt 

Falls R 13 und R 14 in Verblndungen der Formel (2a) zusammen mit dem sie verbindenden N- 
Atom einen 5-, 6- Oder 7-gliedrigen Ring bilden handelt es sich bevorzugt urn einen 
unsubstituierten Oder durch C,-C 4 -Alkyl substituierten Pyrrolidine Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- Oder Azepanring, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls quaternisiert sein 
kannen, wobei bevorzugt die Stickstoffatome quaternisiert sind, welche nicht direkt an einen 
der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden sind. 

Der Piperazinring kann z.B. am nicht mit dem Pyridinring verbundenen N-Atom durch eine 
oder zwei unsubstituierte C,-C 4 -Alkyl und/oder substituierte C,-C 4 -Alkyl substituiert sein. 
Zudem sind R 13 , R 14 und R 18 bevorzugt Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes C,-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes • 
Phenyl. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxy* 
substituiertes C^C-Alky! oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substituiertes d-C^AIkyl, vorzugsweise Wasserstoff. 

Bevorzugt sind Liganden L der Formel (2a), worin R 5 nicht Wasserstoff bedeutet. 

R 5 ist in L der Formel (2a) bevorzugt C r C 12 -Alkyl; unsubstituiertes oder durch C,-C 4 -Alkyl, 
C^OrAlkoxy, Halogen, Cyano, Nitro. Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstituiertes oder 
im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-C,-C 4 -Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl; 
Cyano; Halogen; Nitro; -COOR,, oder -SCbRn, worin R„ jeweils Wasserstoff, ein Kation, 
C^dz-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl ist, -SR 13 
-S0 2 R 12 oder -OR 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff, C,-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder 
wie oben angegeben substituiertes Phenyl ist; -NR 13 R 14 ; -(C-Cealkylen^NR^R,,; - 
N ffi R 1 3Ri 4 R, s ;-(C 1 -C 6 alkylen)-N e R 1 3Ri 4 R 15 ;-N(R 12 )-(C 1 -C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ; 
-^(Ri^-Cealkylen^^uRis; -N(R 12 )-N-R 13 R 14 oder-N(R l2 )-N®R 13 R 14 R 15 , worin R 12 
eine der obigen Bedeutungen haben kann und R 13 , R 14 und R 15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl substituiertes C,-C 12 -Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R 13 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten Oder durch mindestens 
ein unsubstituiertes C-CWUkyl und/oder substituiertes C-OrAlky! substituierten Pyrrolidin-, 
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Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- Oder Azepanring bilden, worin das Stickstoffatom 
quatemisiert sein kann. 

Besonders bevorzugt in L der Formel (2a) ist R 5 unsubstituiertes oder durch C,-CWUkyl. 
C r C 4 -Alkoxy, Halogen. Phenyl oder Hydroxyl substituiertes Phenyl; Cyano; Nitro; -COOR^ 
Oder -S0 3 Rn, worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation, C,-C 4 -Alkyl oder Phenyl ist; -SR 12 . 
-SO a Ri2 oder -OR 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff. C-C 4 -Alkyl oder Phenyl ist; -N(CH 3 )-NH 2 
oder -NH-NH 2 ; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substitutes N- 
Mono- Oder N.N-Di-Crd-Alkylamino; oder ein unsubstituierter oder durch C,-C 4 -Alkyl 
substltuierter Pyrrolidin-, Piperidin-. Piperazin-. Morpholin- oder Azepanring. 

Ganz besonders bevorzugt in L der Formel (2a) ist R s C,-C 4 -Alkoxy; Hydroxy; 
unsubstituiertes oder durch d-CVAIkyl. C,-C 4 -Alkoxy, Phenyl oder Hydroxyl substituiertes 
Phenyl; Hydrazin; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N.N-Di-Crd-Alkylamino; oder ein unsubstituierter oder durch d-d-AlkyI 
substituierter Pyrrolidin-. Piperidin-. Piperazin-. Morpholin- oder Azepanring. 

Besonders wichtig als Reste R 5 in L der Formel (2a) sind Cl -C 4 -Alkoxy; Hydroxy; Hydrazin; 
Amino- unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes NWono- oder N.N-D.- 
Cl -C 4 -Alkylamino; oder der unsubstituierte oder durch C,-C 4 -Alkyl substituierte Pyrrolid.n-. 
Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring. 

Ganz besonders wichtig als Reste R s in L der Formel (2a) sind d-d-Alkoxy; Hydroxy; im 
Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-CrC 4 -Alkylamino; oder der 
unsubstituierte oder durch C,-C 4 -Alkyl substituierte Pyrrolidin-. Piperidin-. Piperazin-. 
Morpholin- oder Azepanring. Von besonderem Interesse ist hierbei Hydroxyl. 

Fur R, R, R 3 . R* Rs. Rr. Rs. Rs "nd R 10 in L der Formel (2a) gelten hierbei die oben fQr R 5 
angegebenen Bevorzugungen. wobei diese Reste jedoch zusatzlich Wasserstoff bedeuten 
konnen. 

Gemass einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R, R 2 . Rs. R4. Rs. R7, Rs. 
R 9 und Rioin I L der Formel(2a) WasseVstoff und RsTn LWF6niSeT(2a) IsTeTnW 



# 
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Wasserstoff verschiedener Rest* fQr welchen die oben angegebenen Bedeutungen und 



Gem§ss einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R 2l R4, Re, Ra, 
R 9 und R 10 in L der Formel (2a) Wasserstoff und R3, R 5 und R 7 in L der Formel (2a) sind von 
Wasserstoff verschiedene Reste, fttr welche jeweils die oben fQr R5 angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Bevorzugt als Liganden L sind solche der Formel (3a) und/oder (3b) 



wobei fQr R' 3 und R' 5 die oben fQr R3 und R 5 und fQr R 7 die oben for Rb angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Mehr bevorzugte Metallkomplexe, besonders Mangan(ll)- und/oder Eisen(ll)-Komplexe, der 
Formel (1a) enthalten als Liganden L solche der Formel (3a) und/oder (3b) 



wobei fQr R' 3? R' 5 und R' r die oben fQr Rs angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R' 3 und RV zusatzlich Wasserstoff sein konnen. 



Bevorzugungen gelten. 




(3a) 



(3b) 




(3a) 



(3b) 



Speziell bevorzugte Metallkomplexe, besonders Mangan(ll)- und/oder Eisen(ll)-Komplexe, 
der Formel (1a) enthalten als Liganden L solche der Formel (3a) und/oder (3b) 



• 
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(3a) 



(3b) 



worin 
R's 



CVCWUkoxy; Hydroxy; im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 
N.N-Di-C^C^AIkylamino; Oder -NR13R14; -(Ci-Cea!kylen)-NRi 3 R, 4 ; 
-NtRi^CrCealkylenVNR^R^; -NKd-CsalkylenJ-NRnRuh; -N(Ri 2 )-N-R 13 R 14 , 
worin 

R 12 Wasserstoff; Ci-C i2 -Alkyl Oder unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamlno, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist, und 

R 13 und R14 unabhangig voneinander Wasserstoff; unsubstituiertes oder durch 
Hydroxyl substituiertes Ci-C 12 -AIkyl oder unsubstituiertes oder wie oben 
angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R 13 und R 14 zusammen mit dem 
sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes Ci-C 4 -Alkyl substituierten 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring, insbesondere 
einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholirv oder Azepanring, bilden, 
und 

I RV unabhangig voneinander Wasserstoff; C 1 -C 4 -Alkoxy; Hydroxy; im Alkylteil 
durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N l N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino; oder 
-NR 13 R 14 ; -(CrCealkylenJ-NR^Ri^-NtRizHCrCealkylen^NR^R^; 
-NKC^Cealkylen^NRiaR^k; -N(R 12 )-N-Ri 3 Ri 4 , worin 

R 12 Wasserstoff; C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N 1 N-Di-C 1 -C 4 -Alkylamjn6 l N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl 1st, und 

Rf3 und Ri4~unabhangig-v^^ oder 

durch Hydroxyl substituiertes Ci-C^-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R 13 und R 14 zusammen 
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mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch 
mindestens ein unsubstituiertes d-C^AIkyl und/oder substituiertes d-C 4 - 
Alkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder 
Azepanring, insbesondere einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- Oder Azepanring, bilden, 

bedeuten. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue Metallkomplexverbindungen der 
Formel(l'a) 

[L'nMemXpJ'Yq (1'a), 

worin 

Me Mangan, Titan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer ist, 
X ein koordinierender oder verbrtickender Rest ist, 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladung des Metallkomplexes, 

Y ein Gegenion ist, 

q = z/(Ladung Y), und 

L' ein Ligand der Forme! (2'a) 




(2'a) 



ist, worin 

Q N oder CR 10 darstellt, 

Ri. R 2 . Ra, R», Rs, Re, R 7 , R 8 . R 9 und R 10 unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes C-C^-Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR,, oder 
-S03R 11f worin R t1 jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes C,-Q 
Alkyl oder Aryl ist; -SR 12 , -S0 2 R, 2 oder -OR 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes C.-C^AIkyl oder Aryl ist; -NR 13 R 14 ; -(C^CealkylenJ-NR^R^ 



8" 
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-N e R 13 Ri4Ris;-(Ci-C6alkyten)-N®Ri 3 R 

-NK^-CealkylenJ-NR^Ruk -N(Ri2)-(CrC 6 alkylen)-N e R,3Ri4Ri5; 

-N[(C r C 6 alkylen)-N e R 13 Ri4Ri5]2; -N(R 12 )-N-R 13 R 14 oder-N(Ri 2 )-N®R 13 R 14 Ri 5 , worin R 12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R13, R14 und R15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-C 18 -Alkyl oder Aryl sind, oder R 13 und R14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
mit der Massgabe, dass 

mindestens einer der Substituenten R1 - Rio ein quaternisiertes Stickstoffatom, welches nicht 
direkt an elnen der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden 1st, enthalt. 

Geeignete Substituenten fQr die Alkyl-Gruppen, Ary WSruppen, Alkylen-Gruppen oder 5-,6- 
oder 7-glledrigen Ringe sind insbesondere d-d-Alkyl; C r C 4 -Alkoxy; Hydroxyl; Sulfo; 
Sulfato; Halogen; Cyano; Nitro; Carboxyl; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-d-C 4 -Alky!amino, N-Phenylamino, N- 
Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl. 

Im Falle der genannten C r C 18 -Alkylreste fQr die Verbindungen der Formel (2'a) handelt es 
sich z.B. um geradkettige oder verzweigte Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, nPropyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl oder geradkettiges oder verzweigtes Pentyl, Hexyl, 
Heptyl oder Octyl. Bevorzugt sindCi-CirAlkylreste, insbesondere d-d-Alkylreste und 
vorzugsweise d-C 4 -Alkylreste. Die genannten Alkylreste kdnnen unsubstituiert oder z.B. 
durch Hydroxyl, d-C 4 -Alkoxy, Sulfo oder Sulfato, insbesondere durch Hydroxyl, substituiert 
sein. Bevorzugt sind die entsprechenden unsubstituierten Alkylreste. Ganz besonders 
bevorzugt sind Methyl und Ethyl, insbesondere Methyl. 

Als Arylreste fQr die Verbindungen der Formel (2'a) kommen z.B. unsubstituiertes oder durch 
d-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, 
unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-d-C 4 - 
Alkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls 
quaternisiert sein kdnnen, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl oder 
~ Naphthyl in Betrachtv-Bevorzugte Subst^ Phenyl oder 

Hydroxy. 

Besonders bevorzugt sind die entsprechenden Phenylreste. 
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Im Falle der genannten Ci-C 6 -Alkylengruppen fQr die Verbindungen der Formel (2'a) handelt 
es sich z>B. um geradkettige oder verzweigte Alkylenreste, wie Methylen, Ethylen f n-Proylen, 
oder n-Butylen. Bevorzugt sind Ci-C 4 -Alkylengruppen. Die genannten Alkylenreste kfinnen 
unsubstituiert Oder z.B. durch Hydroxyl, Ci-C 4 -Alkoxy substituiert sein. 

Halogen ftlr die Verbindungen der Formel (1'a) und (2'a) bedeutet vorzugsweise Chlor, Brom 
oder Fluor, wobei Chlor besonders bevorzugt ist. 

Als Kationen fOr die Verbindungen der Formel (1'a) und (2'a) kommen z.B. Alkalikationen, 
wie Lithium, Kalium oder vor allem Natrium, Erdalkalikation, wie Magnesium oder Calcium, 
oder Ammoniumkationen in Frage. Bevorzugt sind die entsprechenden Alkalikationen, 
insbesondere Natrium. 

Geeignete Metallionen fQr Me fQr die Verbindungen der Formel (Va) sind z.B. Mangan in den 
Oxidationsstufen ll-V, Titan in den Oxidationsstufen III und IV, Eisen in den Oxidationsstufen 
I bis IV, Kobalt in den Oxidationsstufen I bis II), Nickel in den Oxidationsstufen I bis III sowie 
Kupfer in den Oxidationsstufen I bis III. Besonders bevorzugt ist hierbei Mangan, 
insbesondere Mangan in den Oxidationsstufen II bis IV, vorzugsweise in der Oxidationsstufe 
II. Von Interesse sind ferner Titan IV, Eisen ll-IV, Cobalt IMII, Nickel II— III und Kupfer IMII, 
insbesondere Eisen IMV. 

FQr den Rest X fQr die Verbindungen der Formel (1'a) kommen z.B. CH 3 CN; HO; F; CI"; Br*; 
HOO*; Oz '\ O 2 '; R 16 COO"; Ri©0; LMeO* oder LMeOO" in Betracht, worin Rie Wasserstoff, - 
S0 3 Ci-C 4 aikyl oder gegebenenfalls substituiertes CrC 18 -Alkyl oder Aryl ist, und fQr C r C 18 - 
Alkyl, Aryl, L und Me die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen gelten. Besonders bevorzugt ist R 16 Wasserstoff; Ci-C 4 -Alkyl; Sulfophenyl 
oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff, 

Als Gegenion Y fQr die Verbindungen der Formel (Va) kommen z.B. R, 7 COO"; CI0 4 ; BF 4 ; 
PF 6 "; R17SO3"; R17SO4"; SO4 2 *; N0 3 '; P; CK; Br" oder r in Betracht, worin Rt 7 Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes d-C^AIkyl oder Aryl ist. FQr R 17 als CrC 1Q -Alkyl oder Aryl 
gelten die zuvor und im folgenden angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen. 
Besonders bevorzugt ist R 17 Wasserstoff; d-C 4 -Alkyl; Phenyl oder Sulfophenyl, 



-32- 



insbesondere Wasserstoff oder 4-Sulfophenyl. Die Ladung des Gegenions Y ist 
dementsprechend bevorzugt 1- Oder 2-, insbesondere 1-. 

Y kann auch ein Obliches organisches Gegenion sein, wie z.B. Citrat, Oxalat Oder Tartrat. 

n ist far die Verbindungen der Formel (1'a) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert 
von 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 und insbesondere 1. 

m ist fOr die Verbindungen der Formel (1'a) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert 
von 1 oder 2, insbesondere 1. 

p ist fOr die Verbindungen der Formel (1*a) vorzugsweise eine ganze Zahl mit dem Wert von 
0 bis 4, insbesondere 2. 

z ist f Or die Verbindungen der Formel (1'a) vorzugsweise eine ganze Zahl mit einem Wert 
von 8- bis 8+ f insbesondere 4- bis 4+ und besonders bevorzugt 0 bis 4+. Ganz besonders 
bevorzugt ist z die Zahl 0. 

q ist far die Verbindungen der Formel (1'a) vorzugsweise eine ganze Zahl von 0 bis 8, 
insbesondere 0 bis 4 und besonders bevorzugt die Zahl 0. 

Rn fQr die Verbindungen der Formel (2'a) ist bevorzugt Wasserstoff, ein Kation, Ct-Q 2 -Alkyl 
oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt 
ist R u Wasserstoff, ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation, d-C 4 -A]kyl oder Phenyl, 
insbesondere Wasserstoff oder ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation. 

R 12 fQr die Verbindungen der Formel (2'a) ist bevorzugt Wasserstoff, C,-C 12 -Alkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ist 
R12 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder Ci-C^AIkyl, 
vorzugsweise Wasserstoff. AIs Beispiele fflr den Rest der Formel -OR 12 seien Hydroxyl und 
Ci-C 4 -Alkoxy, wie Methoxy und insbesondere Ethoxy, genannt. 

Falls R 13 und R 14 for die Verbindungen der Formel (2'a) zusammen mit dem sie _ 

. _verbindenden N-Atom einen-5-, 6- oder 7-gIiedngeh Ring bilden handelt es sich bevorzugt 
um einen unsubstituierten oder durch Ci-C^AIkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, 
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Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring, wobei die Aminogruppen gegebenenfatls 
quaternisiert sein konnen, wobei bevorzugt die Stickstoffatome quaternisiert stnd, welche 
nicht direkt an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden sind. 
Der Piperazinring kann z.B. am nicht mit dem Pyridinring verbundenen N-Atom durch eine 
oder zwei unsubstituierte d-C 4 -Alkyl und/oder substituierte Crd-Alkyl substituiert sein. 
Zudem sind R 13f R i4 und R 1S bevorzugt Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes d-C^-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes d-d-Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substituiertes d-d-Alky!, vorzugsweise Wasserstoff. 

Bevorzugt als Liganden V sind solche der Formel (3'a) und/oder (3'b) 




(3'a) O'b) 

wobei far R 3, R's und RV die oben fQr R5 angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R 3 und RV zusStzlich Wasserstoff sein konnen. 

Mehr bevorzugt als Liganden U sind solche der Formel (3'a) und/oder (3*b) 
wobei fur R' 3l R' s und RV die oben fQr R 5 angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R 3 und RV zusatzfich Wasserstoff sein konnen, mit der Massgabe, dass 
0) mindestens einer der Substituenten R' 3f R's und RV einen Rest 
-<d^8alky!en)-N e R 13 R l4 R 15 ; -NtRiaJ-CCi-CsalkylenJ-N^R^R^Ris; 
-N[(Ci-dalkylen)-N e R 13 Ri 4 Ri5]2; -N(Ri2)-N e R 13 Ri 4 Ri S , worin R i2 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und R 13 , R 14 und R 15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-ds-Alkyl oder Aryl sind, oder R 13 
und Ri 4 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls 
substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7- 
gliedrigen Ring bilden; oder -NRi 3 Ri 4 ; -(d-C 6 alky!en)-NR 13 Ri 4 ; 
-N(Ri 2 )-(Ci-dalkylen)-NR 13 R 14 ; -N[(d-C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ] 2 ; -N(R 12 )-N-Ri 3 R 14f worin 
R 12 und R 16 die oben angegebenen Bedeutungen haben und R i3 und R i4 zusammen 



# • 
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mit dem sie verbindenden N-Atcm einen unsubstituierten Oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes CrC 4 -Alkyl und/oder substituiertes Ci-C 4 -Alkyl substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
worin mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C 
gebunden ist, quaternisiert 1st, darstellen. 

Noch mehr bevorzugt als Liganden V sind solche der Formel (3'a) und/oder (3'b) 
wobei filr RV, RV und RV die oben fOr Rs angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei RV und RV zusatzlich Wasserstoff sein kdnnen, mit der Massgabe, dass 
(i) mindestens einer der Substituenten R' 3 , Rs und RV einen der Reste 



worin die unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzweigten oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein kdnnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
darstellen. 

Speziell bevorzugt als Liganden L' sind solche der Formel (3'a) und/oder (3*b) 
wobei fQr RV, RV und RVdie oben fOr R 5 angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei RV und RV zusatzlich Wasserstoff sein kdnnen, mit der Massgabe, dass 
(i) mindestens einer der Substituenten RV, RV und RV einen der Reste 



worin die unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzweigten oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein kfinnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
darstellen. — 



— C f -C 4 alkylen — N 




und/oder 





und/oder 
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Bevorzugt ais L* sind Verbindungen der Formel (2*). (3'a) und (3'b), worin 1 quatemisiertes 
Stickstoffatom vorhanden ist 

Ebenfalls bevorzugt als L' sind Verbindungen der Formel (2') p (3'a) und (3'b), worin 2 Oder 3 
quaternisierte Stickstoffatome vorhanden sind. 

Besonders bevorzugt als L' sind Verbindungen der Formel (2'), (3'a) und (3'b), worin alle 
quaternisierte Stickstoffatome nicht direkt an einen der Pyridinringe A, B Oder C gebunden 
sind. 

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stellen die neuen Liganden V der 
Formeln (4') und (5') 




dar, worin 

Ri, R2. Ra» R4, Rs, Re, R7, Re, Rs und R 10 unabhSngig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes CrCis-Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COORu oder- 
S0 3 R 11f worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes Ci-Q 6 - 
Alkyl oder Aryl ist; -SR 12 , -S0 2 Ri 2 oder -OR 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes d-C 18 -Alkyl oder Aryl ist; -NR 13 R 14 ; -(Ci-C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ; 
-N®Ri 3 Ri 4 Ri5; -(Ct-CealkylenJ-N^aRiARis; -NCRizHCrCealkyten^NRiaR^; 
^[(C r C 6 alkylen)-NR 13 R^ 
-NKd-CealkylenHvPR 

i 3 Ri4Risk; -N(Ri 2 )-N-R<j 3 Ri 4 oder — N(Ri 2 )-N®Ri 3 Ri 4 Ri5, worin Ri 2 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13t Ri 4 und R15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes CrCia-AlkyI oder Aryl sind, oder R 13 und R t4 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
mit der Massgabe, dass 

mindestens einer der Substituenten Ri - R10 ein quatemisiertes Stickstoffatom, welches nicht 

direkt an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, enthait, 

bedeuten. 
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Geeignete Substituenten fQr die Alkyl-Gruppen, Aryl-Gruppen, Aikylen-Gruppen Oder 5-,6- 
oder 7-gliedrigen Ringe sind insbesondere Ci-GrAlkyl; d-C 4 -Alkoxy; Hydroxyl; Sulfo; 
Sulfato; Halogen; Cyano; Nitro; Carboxyl; Amino; unsubstttuiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- Oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino, N-Phenylamino, N- 
Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substjtulertes Phenyl. 

Im Falle der genannten d-Cia-Alkylreste fQr die Verbindungen der Formeln (4') und (S') 
handelt es sich z.B. urn geradkettige oder verzweigte Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl oder geradkettiges oder verzwelgtes 
Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl. Bevorzugt sind C,-C 12 -Alkylreste, insbesondere Cr-C*- 
Alkylreste und vorzugsweise Ci-C-Alkylreste. Die genannten Alkylreste kdnnen 
unsubstituiert oder z.B. durch Hydroxyl, Ci-C 4 -A!koxy, Sulfo oder Sulfato, insbesondere 
durch Hydroxyl, substituiert sein. Bevorzugt sind die entsprechenden unsubstituierten 
Alkylreste. Ganz besonders bevorzugt sind Methyl und Ethyl, insbesondere Methyl. 

Als Arylreste fur die Verbindungen der Formeln (4') und (5') kommen z.B. unsubstttuiertes 
oder durch Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, 
Amino, unsubstttuiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di- 
d-C^AIkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, wobei die Aminogruppen 
gegebenenfalls quaternisiert sein konnen, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes 
Phenyl oder Naphthyl in Betracht. Bevorzugte Substituenten sind Ct-C 4 -Al.kyl, C,-C 4 -Alkoxy, 

i 

Phenyl oder Hydroxy. 

Besonders bevorzugt sind die entsprechenden Phenylreste. 

Im Falle der genannten C-Cs-Alkylengruppen fQr die Verbindungen der Forme! (4') und (5') 
handelt es sich z.B. um geradkettige oder verzweigte Alkylenreste, wie Methylen, Ethylen, n- 
Proylen, oder n-Butylen. Bevorzugt sind C,-C 4 -Alkylengruppen. Die genannten Alkylenreste 
kdnnen unsubstituiert oder z.B. durch Hydroxyl, Ci-C 4 -Alkoxy substjtuiert sein. 

Als Kationen fQr die Verbindungen der Formel (4*) und (5') kommen z.B. Alkalikationen, wie 
Lithium, Kaiium odervor allem Natrium, Erdalkalikation, wie Magnesium oder Calcium, Oder 
Ammoniumkationen in Frage. Bevorzugt sind die entsprechenden Alkalikationen, 
insbesondere Natrium. - 
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Halogen bedeutet fOr die Verbindungen der Formeln (4') und (5') vorzugsweise Chlor, Brom 
Oder Fluor, wobei Chlor besonders bevorzugt ist. 

R 1t in Verbindungen der Formeln (4') und (5*) ist bevorzugt Wasserstoff, ein Kation, d-Qr- 
Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders 
bevorzugt ist R t1 Wasserstoff, ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation, d-d-Alkyl oder 
Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation. 

R 12 in Verbindungen der Formeln (4') und (5') ist bevorzugt Wasserstoff, d-drAlkyl oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl. Besonders bevorzugt ist 
R 12 Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder d-d-Alkyl, 
vorzugsweise Wasserstoff. Als Beispiele fQr den Rest der Formel -OR 12 seien Hydroxyl und 
d-d-Alkoxy, wie Methoxy und insbesondere Ethoxy, genannt. 

Falls R 13 und R 14 in Verbindungen der Formeln (4') und (5') zusammen mit dem sie 
verbindenden N-Atom einen 6-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, handelt es sich bevorzugt 
um einen unsubsfrtuierten oder durch d-d-Alkyl substituierten PyrroKdin-, Piperidin-, 
Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls 
quaternisiert sein konnen, wobei bevorzugt die Stickstoffatome quaternisiert sind, welche 
nicht direkt an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden sind. 
Der Piperazinring kann z.B. am nicht mit dem Pyridinring verbundenen N-Atom durch eine 
oder zwei unsubstituierte d-d-Alkyl und/oder substituierte Q-C 4 -Alkyl substituiert sein. 
Zudem sind R 13l R t4 und R 15 bevorzugt Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes d-d2-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes C r C 4 -Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substituiertes C 1 -C 4 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff. 
Bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (4') und (5'), worin R 5 nicht Wasserstoff bedeutet 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (4') und (5'). worin R 5 bevorzugt unsubstituiertes 
oder durch C r C 4 -Alkyl, d-d-Alkoxy, Halogen, Phenyl oder Hydroxyl substituiertes Phenyl; 
Cyano; Nitro; -COORn oder -S0 3 Rn ist, worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation, d-CXr 
Alkyl oder Phenyl ist; -SR 12 , -S0 2 Ri 2 oder -OR 12 ist, worin R 12 jeweils Wasserstoff, d-C 4 - 
Alkyl oder Phenyl ist; -N(CH 3 )-NH 2 oder -NH-NHa Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil 
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durch Hydroxy substituiertes N-Mono- Oder N.N-Di-d-d-Alkylamino bedeutet, worin die 
Stickstoffatome, vor allem die nicht an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebundenen 
Stickstoffatome, gegebenenfalls quaternisiert sein konnen; unsubstituiertes oder im Alkylteil 
durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkyl-N e R 13 Ri4Ri5 ist, worin Ri 3 , 
R 14 und R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes d-Ci2-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes 
Phenyl sind oder Ria und R-u zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
unsubstituierten oder durch mindestens ein d-d-AlkyI oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes Ci-C 4 -Alkyl substituierten Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring bilden, worin das Stickstoffatom 
quaternisiert sein kann; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-d-d-Alkyl-NR 13 Ri 4 bedeutet, worin R13 und Ri 4 die oben genannten 
Bedeutungen haben konnen. 

Ganz besonders bevorzugt ist R5 in Verbindungen der Formeln (4*) und (5") Ci-C 4 -Alkoxy; 
Hydroxy; unsubstituiertes oder durch C r C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Phenyl oder Hydroxy 
substituiertes Phenyl; Hydrazin; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy 
substituiertes N-Mono- Oder N.N-Di-d-d-Alkylamino, worin die Stickstoffatome, vor allem 
die nicht an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebundenen Stickstoffatome, 
gegebenenfalls quaternisiert sein konnen; oder ein unsubstituierter oder durch eine oder 
zwei unsubstituierte d-d-Alkyl und/oder substituierte d-d-Alkyl substituierter Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Morpholin- oder Azepanring, worin das Stickstoffatom quaternisiert sein kann. 
Als ebenfalls ganz besonders bevorzugter Rest fur R5 in Verbindungen der Formeln (4') und 
(5*) sei 

/ V ^ C,-C 2 alkyl 
- (CH 2 )^N lT 

> f ^^-Caalkyl 

erwShnt, worin der Ring und die beiden Alkylgruppen gegebenenfalls zusatzlich substituiert 
sein konnen. 

Besonders wichtig als Reste R s in Verbindungen der Formeln (4') und (5') sind d-d-Alkoxy; 
Hydroxy; Hydrazin; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-d-C 4 -Alkylamino, worin die Stickstoffatome, vor allem die nicht an einen 
der drei Pyridinringe A, B oder C gebundenden Stickstoffatome, gegebenenfalls quaternisiert 
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sein konnen; Oder der unsubstituierte Oder durch mindestens ein C,-C 4 -AIkyl substituierte 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- Oder Azepanring, wobei die Stickstoffatome 
gegebenenfalls quaternisiert sein kennen. 

Als weiteres besonders wichtiges Beispiel fur R 5 in Verbindungen der Formeln (4') und (5') 
sei der Rest 



- ,™ i-M^i^i-^kyl 

Chalky! 



(CH 2 )o3"'H s ,N^ 



erwahnt, worin der Ring und die beiden Alkylgruppen gegebenenfalls zusatzlich substituiert 
sein konnen. 

Ganz besonders wichtig als Reste R s in Verbindungen der Formeln (4") und (5') sind C-C 4 - 
Alkoxy; Hydroxy; im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-C,-c 4 - 
Alkylamino, worin die Stickstoffatome, vor allem die nicht an einen der drei Pyridinringe A B 
oder C gebundenen Stickstoffatome, gegebenenfalls quaternisiert sein kSnnen; oder der 
unsubstituierte oder durch mindestens ein C-Q-Alkyl substituierter Pyrrolidin-, Piperidin- 
Morpholin- Oder Azepanring, wobei die Aminogruppen gegebenenfalls quaternisiert sein ' 
konnen. 

Als Beispiele des Restes R 5 in Verbindungen der Formeln (4') und (5') sind insbesondere - 
OH; 

J \+^CH 2 CH 2 OH / \ +x CH 2 CH,OH + 

W N ^H 3 : ~ V_/ N ^CH 2 CH OH 1 -r HaCH2N(CH3)3 ; - | J ,C HaCH 2 N(CH 3 ) 2 ; 

^ 2 CH 3 6h 3 

NHCHjCHjNtCHgJa ; "NHCH.CH^CH^ ; -N[CH 2 CH 2 NfcH 3 ) 3 ] 2 ; . 

-NICH^C^NtCH,^ und -NIC^CH^H^tCH^ 
zu erwahnen. 



Von besonderem Interesse ist hierbel Hydroxyl. 
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FQr R t( Ra R 3 , R4, Re. R7, Re, Re und R 10 in Verbindungen der Formeln (4*) und (5') gelten 
hierbei die oben fOr R 5 in L' der Formel (2') angegebenen Bevorzugungen, wobei diese 
Reste jedoch zusatzlich Wasserstoff bedeuten konnen. 

Gemass einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R* R 2 , R 3 , Rt, Re, R7, Rb, 
R 9 und R 10 in Verbindungen der Formeln (4') und (5') Wasserstoff und R3 in L' der Formel (2*) 
ist ein von Wasserstoff verschiedener Rest, fQr welchen die oben angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Gemass einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind R* R 2 , R3, R* Re, 
R7, Re, Re und R 10 in Verbindungen der Formeln (4') und (5') Wasserstoff und R 3 Rs und R 7 
sind in Verbindungen der Formeln (4') und (5') von Wasserstoff verschiedene Reste. fOr 
welche jeweils die oben fQr R 5 angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Ebenfalls bevorzugte Verbindungen der Formeln (4") und (5'), sind dadurdi gekennzeichnet, 
dass mindestens einer der Substituenten R1 - R10, bevorzugt R 3 , Rs und/oder R 7 , einen der 
folgenden Reste -(Ci-C 6 alkylen)-N e Ri 3 R,4Ri5;-N(Ri 2 )-(Ci-C 6 alkylen)-N e R 13 R 1 4Ri 5 ; 
-N[(C,-Cealkylen)-N®Ri 3 Ri4Ris] 2 ; -N(R 12 )-N e R 13 Ri 4 Ris. worin R 12 die oben angegebenen 
Bedeutungen hat und R 13 , R 14 und R 1S unabhangig voneinander Wasserstoff Oder 
gegebenenfalls substituiertes d-C^-Alkyl oder Aryl sind, Oder Ri 3 und R 14 zusammen mit 
dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und gegebenenfalls 
weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- Oder 7-gliedrigen Ring bilden; oder -NR 13 R 14 ; 
-(Ci-C 6 alkylen)-NR 13 Ri 4 ;^(Ri 2 MCi-(^ 

-N(R 12 )-N-R 13 R 14 worin R 12 und R 15 die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 13 und 
R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch 
mindestens ein unsubstituiertes d-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes C t -C 4 -Alkyl substituierten 
und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
worin mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C 
gebunden ist, quaternisiert ist, darstellt. 

Ebenfalls mehr bevorzugte erfindungsgemasse Verbindungen der Formeln (4') und (5"), sind 
- dadurch gekennzeichnet, Jass mindestens einer der Substituenten R, - R 10 , bevorzugt Rj, 
Rs und/oder R 7 , einen der folgenden Reste -(Ci-C 4 alkylen)-N ffi R 13 Ri 4 Ri 5 ; 
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^(R^Md-dalkylen^ -N(Ri2)-N®R 13 R l4 Ri5. 
worin R 12 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Ci-dr-AlkyI Oder Aryl ist und R 13 , R 14 
und R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C t2 - 
Alkyl oder Aryl sind, oder R 13 und Rm zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
unsubstituierten oder durch mindestens ein unsubstituiertes d-Q-AIkyl und/oder 
substituiertes d-CXrAlkyl substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome 
enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden; oder -NR13R14; -(d-dalkylen^NR^Ru; 
-N(R 12 HCi-C 4 alkylen)-NRi3Ri4; -N[(Ci-C 4 alkylen)-NRi 3 Ri 4 ] 2 ; -N(R i2 )-N-R 13 R 14 , worin R 12 
Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes d-C^-Alkyl oder Aryl ist und R* 3 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, worin 
mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, 
quaternisiert ist, darstellt. 

Ebenfalls wichtige Verbindungen der Formeln (4 s ) und (5'), sind dadurch gekennzeichnet, 
dass mindestens einer der Substituenten R1 - R10, bevorzugt R 3 , R 5 und/oder R 7 , einen Rest 



/ \+ ^C^dalkyl / \+ ^C--C 4 alkyl 

-C^alkylen— N 1 4 — N 

W \ chalky. und/oder \S ^ Chalky. ^ 

worin die unyerzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein kann 
und worin die unabhangig voneinander unverzweigten oder verzweigten Alkylgruppen 
gegebenenfalls substituiert sein kdnnen. 
Der Piperazinring kann gegebenenfalls auch substituiert sein. 

Ebenfalls besonders wichtige Verbindungen der Formeln (4') und (5 1 ), sind dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens einer der Substituenten Rt — Rid bevorzugt R3, R5 
und/oder R 7 , einen Rest 



S.+ ^C r C 2 alkyl / V^C r C 2 alkyl 

-C^C^Ikylen— N 1 2 — N 

W ^c.-ca.kyt und/oder W ^C-Caiky! ^ 

worin die unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein kann 
und worin die Alkylgruppen unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiert sein 
k6nnen. 
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Der Piperazinring kann gegebenenfalls auch substituiert sein. 



Bevorzugte Verbindungen der Formeln (4*) und (5') sind solche der Formel (4'a) und/oder 
(5'b) 



wobei fQr R' 3l R' 5 und R' 7 die oben fur Rs in den den Verbindungen der Formeln (4'a) und 
(4'b) angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten, wobei R' 3 und R' 7 zusatzlich 
Wasserstoff sein konnen. 

Mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (4'a) und (5'a), 

wobei fQr R' 3l R' s und R' 7 die oben fQr Rs angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R 3 und R' 7 zusatzlich Wasserstoff sein kdnnen, mit der Massgabe, dass 
(i) mindestens einer der Substituenten R' 3l R's und R' 7 einen Rest 
-(d-Csalkylen^RiaRuRisI-NtRn^d-Cealkylen^RnRwRis; 
-NKd-CsalkylenJ-N'RnRiARisk; -N(Ri2)-N e Ri 3 Ri4Ris, worin R 12 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und Ri 3 . Rm und R 15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertesd-ds-Alkyl oder Aryl sind, Oder R« 
und R14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls 
substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- Oder 7- 
gliedrigen Ring bilden; oder -NRi 3 R 14 ; -(d-C B alkylen)-NR 13 R 14 ; 
-N(Ri2)-(C,-C 6 alkylen)-NRi 3 R,4; -N[(d-C6alkylen)-NR 13 Ri4]2; -N(Ri2)-N-Ri 3 Ri4, worin 
R12 und R t5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 13 und R 14 zusammen 
mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubsfituierten oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes d-d-Alkyl und/oder substituiertes Ci-d-Alkyl substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
worin mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C 
gebunden ist, quaternisiert ist, darstellen. 




(4'a) 



(5'b) 



Noch mehr bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (4'a) und (5'a), 
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wobei fQr R-3, R' 5 und R' 7 die oben fur Rs angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R' 3 und R' 7 zusatzlich Wasserstoff sein konnen, mit der Massgabe, dass 
(i) mindestens einer der Substituenten R' 3 , R' 5 und R' 7 einen der Reste 



- C r C 4 alkylen— N ^ C i' C < a W —ff^^-C^W 

^ / N C^Calkyl . \ / \ c -C alkvi 

1 4 ' und/oder ^-c^aikyi jgt 

worin die unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein 

kann, und worin die unabhangig voneinander unverzweigten oder verzweigten 

Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein k5nnen und worin der 

Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 

darstellen. 

Speziell bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (4'a) und (5'a) 
wobei fQr R'3, R' s und R' 7 die oben fur R* angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R' 3 und RV zusatzlich Wasserstoff sein kdnnen, mit der Massgabe, dass 
0) mindestens einer der Substituenten R' 3 , R' s und R' 7 einen der Reste 

-C^lkyten— N S ^ C »- C 2 alk y | _ N ^~ V^ c i- C 2 alkyl 

W ^C^aiky. und/Qder \_/\ Ci . Caalky| ^ 

worm die unverzweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein . 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzweigten oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein kdnnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
darstellen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (4'), (4'a), (5') und (5'a), worin 1 quaternisiertes 
Stickstoffatom vorhanden ist. 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (4'), (4'a), (5') und (5'a), worin 2 oder 3 
quaternisierte Stickstoffatome vorhanden sind. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (4*), (4'a), (5') und (5'a), worin alle 
quaternisierte Stickstoffatome nicht direkt an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden 
sind. 
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Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung stellen die neuen Liganden L der 
Formel (6) 




(6) 



dar, worin 

R„ R 2 . R4. R 6 . Re. Rt. Rs und R 9 unabhangig voneinander je Wasserstoff; gegebenenfails 
substituiertes d-Cis-Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro: -COORn oder-SC^Rn, worin 
Rl1 jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfails substituiertes C,-C ia -Alkyl oder Aryi 
ist; -SR 12 , -SOaRnz oder -OR 12 , worin R« jeweils Wasserstoff oder gegebenenfails 
substituiertes d-C 18 -Alkyl oder Aryl ist; -NR^i 4 ; -(d-dalkylenJ-NRiaR^ 
-N e R 13 Ri4Ri5;-(C 1 ^aalkylen)-N e R 13 Ri4Ri S ;-N(Ri2HC 1 -C 6 alMen)-NR 1 3Ri4; 

-NKd-CealkylenJ-NRiaRuk-NCRi^^Ci-Cealkylen^^RtaRuRis; 

-NKd-C 6 alkylen)-N ffl R 13 Ri4Ri5k; -N(R 12 )-N-R 13 R 14 oder -N(R 12 )-N e R 13 R, 4 Ri5, worin R 12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und Ri 3 , R14 und R 1S unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfails substituiertes d-d 8 -Alkyl oder Aryl sind, oder R 13 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfails substituierten und 
gegebenenfails weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
und 

R 3 durch d-d-Alkyl, d-d-Alkoxy. Hydroxyl, Sulfo, Sulfat, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, 
Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-D.- 
d-d-Alkylamino. N-Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl substituiertes d-ds-Alky! oder Aryl; -CH 3 ; d-Cis-Alkyl; Cyano; 
Halogen; Nitro; -COOR,, oder-S0 3 Rn. worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation oder 
gegebenenfails substituiertes d-C 18 -Alkyl oder Aryl ist; -SR 12 , -S0 2 R, 2 oder -OR 12 , worin R 12 
jeweils Wasserstoff oder gegebenenfails substituiertes d-C 18 -Alkyl oder Aryl ist; -NR 13 R, 4 ; - 
(C 1 -C 6 alkylen)-NRi 3 Rt4;-N e Ri 3 Ri4Ri5;-(C,-C 6 alkylen)-N ffi R, 3 R 1 4Ri5; 
-N(Ri2)-(CrC6alkylen)-NRtaRi4;-NKCi-C6alkylen)-NRi 3 Ri4]2; 
-N(R 12 Hd-C 6 alkylen)-N ffi R 13 Ri4R, 5 ; ^[(Ci-C 6 alky)en)^ 

-N(Ri 2 )-N e R 13 Ri4Ri5, worin R 12 die oben angegebenen Bedeutungen hat und R«, Ri4 und 
R 16 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfails substituiertes d-C, 8 -Alkyl 
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oder Aryl sind, oder R 13 und R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
gegebenenfalls substituierten und gegebenenfalls weltere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- 
oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
bedeuten. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (6a) 



wobei fur R' 3 und R' 7 die oben fQr Ra und R 7 und fur R' s die oben fQr Rs angegebenen 
Bedeulungen und Bevorzugungen gelten. 

Besonders sind Verbindungen der Formel (6a) 
worin 

R's Ci-C^AIkoxy; Hydroxy; im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 

N,N-Di-C,-C 4 -Alkylamino; oder -NR 13 R 14 ; -(C,-C B alkylen)-NR 13 R 14 ; 

-WwMCn-CealkylenJ-NR^R^; -N[(Ci-C 6 alkylen)-NR 1 3R,4] 2 ; -N(R 12 )-N-R 13 R, 4 , , 
worin 

R12 Wasserstoff; Ci-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino, N- 
Phenylamino, IM-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist, und 

R 13 und R 14 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 
Hydroxyl substituiertes GrCi 2 -Alkyl oder unsubstituiertes Oder wie oben 
angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R 13 und R« zusammen mit dem 
sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mlndestens ein 
unsubstituiertes C^-GrAlkyl und/oder substituiertes C,-C 4 -Alkyl substituierten 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring, insbesondere 
einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring, bilden, 
und 

R'a C^C^AIkoxy; Hydroxy; im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 
N,N-Di-C,-C 4 -Alkylamino; oder -NR 13 R 14 ; -(C-CealkylenJ-NRiaR^; 
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^(Ri^Ci^lkylen)-NRiaRi4;-N[(Ci-Ctfalkyten)-NRi3Rub'. 

-N(Ri 2 )-N-Ri 3 Ri4, worin 

R 12 Wasserstoff, d-da-Alkyl oder unsubstituiertes Oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-d-d-Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist, und 

R 13 und R M unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substituiertes d-dz-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R i3 und R, 4 zusammen 
mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch 
mindestens ein unsubstituiertes Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes d-C 4 - 
Alkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder 
Azepanring. insbesondere einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- oder Azepanring, bilden, 
R' 7 Wasserstoff; d-d-Alkoxy; Hydroxy; im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino; oder -NR i3 Ri 4 ; -(Ci-C 6 alkylen)-NRi3Ri 4 ; 
-N(R 12 HC,-C8alkylen)-NRi 3 Ri 4 ;-N[(C 1 -C 6 alkylen)-NR,3Ri4]2;-N(Ri 2 )-N-R 1 3Ri 4 . 
worin Ri 2 Wasserstoff; d-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-d-d-Alkylamino, N-Phenylamino, 
N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl ist, 
• - und 

R 13 und Ri 4 unabhingig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substituiertes d-da-Alkyl oder unsubstituiertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R« und R 14 zusammen 
mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch 
mindestens ein unsubstituiertes d-d-Alkyl und/oder substituiertes d-C 4 - 
Alkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder 
Azepanring, insbesondere einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- oder Azepanring, bilden, 

bedeuten. 

Einen weiteren Gegenstand-der voriiegenden-Eriindung^tellen i^ejwueni^an^. L der 
Fonnel (7) 
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dar, worin 

Ri. R2. R3, R4, Rs. Re. Ra, R9 und Rio unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes d-Ci8-Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COORji oder- 
SO3R11, worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation Oder gegebenenfalls substituiertes (VQs- 
Alkyt Oder Aryl ist; -SR 12 , -SO2R12 oder -OR12. worin R n2 jeweils Wasserstoff Oder 
gegebenenfalls substituiertes Ci-Cia-Alkyl oder Aryl ist; -NR13R14; -(Ci-CsalkylenJ-NRwR^; 
-N^R^RMRisi-CCi-Cealkylen^RiaRuRis; —N(Ri2)*(Ci -Chalky ten)-NRi3Rt4l 
-N[(C r C 6 a1kylen)-NR^ 

-NKCrCealkylenJ-^RiaR^Risb; -N(R 12 )-N-R 13 Ri4 Qder-N(R 12 )-N a R, 3 Ri4Ri5, worin Ri 2 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und Ri 3 , R14 und R15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-da-Alkyl oder Aryl sind, Oder R i3 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
bedeuten, und 

R 7 durch d^-Alkyl, d-C 4 -Alkoxy, Hydroxyl, Sulfo, Sulfat, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxylr 
Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di- 
Ci-C 4 -Alkylaniino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl substituiertes Ci-C 18 -Alkyl oder Aryl; -CH 3 ; C 3 -Cia-Alkyl; Cyano; F; Br, I; 
Nitro; -COORn Oder -SQ3R11. worin R 1t jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls 
substituiertes Ci-Ci 8 -Alkyt oder Aryl ist; -SRia -SO2R12 oder-OR 12f worin R 12 jeweils 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-C 18 -Alkyl oder Aryl ist; -NR 13 R 14 ; -(d- 
C 6 a!kylen)-NR 13 R 14 ; -N®R 13 Ri 4 Ri5; -(d-dalkylen^N^R^R^Ris; 
-NCRiaJ^CrCsalkylenJ-NR^Ru^NKd-Ceaikyle^-NR^R^la; 

-N(R 12 Md-C 6 alWen)-N®R 13 R 14 R^ -N(R 12 )-N-R 13 R 14 oder 

-N(Ri 2 )-N®Ri 3 R 14 Rt5, worin R 12 die oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13t R t4 und 
R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-Qs-AlkyI 
oder Aryl sind, oder R 13 und R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
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gegebenenfalls substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- 

oder 7-gliedrigen Ring bilden, 

bedeuten. 



Bevorzugt sind Verbindungen der Forme! (7a) 




(7a) 

wobei fi)r R 3 und R 7 die oben fQr R3 und R 7 und fQr R' 5 die oben for R$ angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (7a) 
worin 

R' 5 C r C 4 -AIkoxy; Hydroxy; im Aikyiteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 
tyN-Di-C^-Alkylamino; oder-NR 13 Ri 4 ; -(Ci-CealkylenHMR^Ru; 
-N(R 12 HCi-C6alkylen)-NR 13 Ri4; -NKd-CealkylenJ-NR^Ruk; -N(Ri 2 )-N-R 13 R 14 , 
worin 

R 12 Wasserstoff; d-C^-Alky! oder unsubstituiertes oder im Aikyiteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder tyN-Di-C^-AIkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist t und 

R 13 und R14 unabhSngig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 
Hydroxyl substituiertes C r Ci 2 -Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben 
angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R« und R 14 zusammen mit dem 
sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes Ci-C 4 -Alkyl substituierten 
Pyrrolidine Piperidin-, Piperazin-, Morpholtn- oder Azepanring, insbesondere 
einen Pyrrolidine Piperidin-, Piperazin-, Morpholirv oder Azepanring, bilden, 

und " - — 

R 3 C 1 -C 4 -Alkoxy; Hydroxy; im Aikyiteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 
N.N-Di-C^-Alkylamino; oder -NR13R14; -(d-CealkylenJ-NR^R^; 
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-N(Ri 2 )-(Ci-C 8 alkylen)-NR 13 Ri4;-N[(C 1 -C 8 alkylen)-NRi3Ri4]2; 

-N(Ri 2 )-N-Ri 3 Ri4, worin 

R 12 Wasserstoff; d-da-Alkyl oder unsubstituiertes Oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- Oder N,N-Di-d-d-Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy Oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist, und 

R 13 und R i4 unabhangig vonelnander Wasserstoff, unsubstituiertes Oder 
durch Hydroxyl substituiertes d-drAlkyl oder unsubstituiertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R« und R t4 zusammen 
mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch 
mindestens ein unsubstituiertes d-d-Alkyl und/oder substituiertes d-d- 
Alkyl subsfrtuierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder 
Azepanring, Insbesondere einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- oder Azepanring. bilden, 
RV Wasserstoff, d-d-Alkoxy; Hydroxy; im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N- 
Mono- oder N,N-Di-d-d-Alkylamino; oder -NR13R14; -(d-dalkylen)-NR 13 Ri 4 ; 
-N(Ri 2 )-(d-C 6 alkylen)-NRi 3 R,4;-NI(C,-dalkylen)-NR 13 Ri4] 2 ;-N(Ri2)-N-R 13 R 1 4, 
worin R i2 Wasserstoff; d-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-d-d-Alkylamino, N-Phenylamino, 
N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl ist,und 

R 13 and R14 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder - 

durch Hydroxyl substituiertes d-Cia-AlkyI oder unsubstituiertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R 13 und R M zusammen 
mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch 
mindestens ein unsubstituiertes d-d-Alkyl und/oder substituiertes d-d- 
Alkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder 
Azepanring, insbesondere einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- oder Azepanring, bilden, 

bedeuten. 

Bevorzugtfinden die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und/oder (1") Verwendung 
zusammen mit Persauerstoffverbindungen. Als Beispiele hierzu seien die folgenden 
Anwendungen genannt: 
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a) Bleichen von Flecken Oder Anschmutzungen auf Textilmaterial im Rahmen eines 
Waschprozesses, 

b) Verhinderung des \A/iederaufeiehens von migrierenden Farbstoffen beim Waschen von 
Textilmaterial, 

c) Reinigen von harten OberflSchen, insbesondere KQchenoberflachen, Kacheln Oder 
Fliesen, z.B. zum Entfernen von Flecken, die durch Einwirkung von Schimmelpilzen 
entstanden sind ("mold stains"), 

d) Verwendung in Wasch- und Reinigungslosungen, die eine antibakterielle Wirkung zeigen. 

e) als Vorbehandlungsmittel fur die Textilbleiche, 

f) als Katalysatoren in selektiven Oxidationen im Rahmen der organischen Synthese. 

Eine weitere Verwendung betrifft die Verwendung von mindestens einerMetallkomplex- 
verbindungen der Formel (1) und/oder (V) als Katalysator fOr Reaktionen mit 
Persauerstoffverbindungen zum Bleichen im Rahmen der Papierherstellung. Dies betrifft 
insbesondere das Bleichen der sog. Pulpe, wobei dieses gemSss hierzu Qblichen Verfahren 
erfolgen kann. Ferner von Interesse ist die Verwendung von mindestens einer Metall- 
komplexverbindungen der Formel (1) und/oder (1") als Katalysator far Reaktionen mit 
Persauerstoffverbindungen zum Bleichen von bedrucktem Altpapier. 

Bevorzugt ist das Bleichen von Flecken oder Anschmutzungen auf Textilmaterial, die 
Verhinderung des Wiederaufziehens von migrierenden Farbstoffen im Rahmen eines* — 
Waschprozesses, oder das Reinigen von harten OberflSchen, insbesondere 
KQchenoberflachen, Kacheln oder Fliesen. Die bevorzugten Metalle sind in diesem Fall 
Mangan und/oder Eisen. 

Hervorzuheben ist, dass die Metallkomplexverbindungen z. B. beim Bleichen von 
Textilmaterial keinen nennenswerten Schaden an Fasern und Farbungen verursachen. 

Die Metallkomplexe werden ebenfatls als Katalysatoren fur Oxidationen mit molekularem 
Sauerstoff und/oder Luft verwendet 

.... Verfahren zur Verhinderung. des -Wiederaufeiehena von- migrierenden Farbstoffen in ^iner 
Waschflotte werden in der Regel so ausgefuhrt, dass man der Waschflotte, die ein 
peroxidhaltiges Waschmittel enthait, 0,1 bis 200, vorzugsweise 1 bis 75, insbesondere 3 bis 
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50 mg, pro Liter Waschflotte, einer Oder mehrerer Metallkomplexverbindungen der Formel 
(1) und/oder (V) zusetzt. Alternativ kann man ein Waschmittel zusetzen, welches schon eine 
oderzwei Metallkomplexverbindungen enthalt zusetzen. Selbstverstandlich konnen in dieser 
wie auch in den anderen Anwendungen die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) 
und/oder (1') auch alternativ in situ gebildet werden, wobei man das Metallsalz (z.B. 
Mangan(ll)-Salz, wie Mangan(ll)-Chlorid und/oder Eisen(ll)-Salz, wie Eisen(il)-Chlorid) und 
den Liganden in den gewOnschten molaren VerhSltnissen zugibt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ausserdem ein kombiniertes Verfahren zur Verhinderung 
des Wiederaufeiehens von migrierenden Farbstoffen und gleichzeitigem Bleichen von 
Flecken Oder Anschmutzungen auf Textilmaterial. Dazu werden Metallkomplexe der Formel 
(1) und/oder (1') verwendet. Insbesondere Mangankomplexe der Formel (1) und/oder (1'). Es 
' kOnnen auch Mangankomplexe der Formel (1) und/oder (1 ') zuammen mit Eisenkomplexen 
der Formel (1 ) und/oder (1 ') verwendet werden. 

Verfahren zur Verhinderung des Wiederaufeiehens von migrierenden Farbstoffen in einer 
Waschflotte werden in der Regel so ausgefohrt. dass man der Waschflotte, die ein 
peroxidhaltiges Waschmittel enthSIt, 0,1 bis 200, vorzugsweise 1 bis 75, insbesondere 3 bis 
50 mg, pro Liter Waschflotte, die Mangankomplexen der Formel (1) und/oder (1') und 
gegebenenfalls zusammen mit Eisenkomplexen der Formel (1 ) und/oder (1 ') zusetzt. 
Alternativ kann auch ein Mittel zugesetzt werden, welches die entsprechende 
Metallkomplexmischung schon enthalt. Selbstverstandlich kdnnen in dieser wie auch in den 
anderen Anwendungen die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und/oder (1*) auch 
alternativ in situ gebildet werden, wobei man das Metallsalz (z.B. Mangan(ll)-Salz, wie 
Mangan(ll)-Chlorid und/oder Eisen(ll)-Salz, wie Eisen(ll)-Chlorid) und den Liganden in den 
gewOnschten molaren Verhaitnissen zugibt. 

Bestandteil der vorliegenden Erfindung sind Mischungen von Mangankomplexen der Formel 
(1) und/oder (1') mit Eisenkomplexen der Formel (1) und/oder (1'). 

Die vorliegende Erfindung betrifft ausserdem ein Wasch-, Reinigungs-. Desinfektions- oder 
Bleichmittel, enthaltend 

I) 0-50 %, voizugsweise 0 - 30 %, A) eines anionischen Tensids und/oder B) eines 
nichtionischen Tensids, 
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II) 0 - 70 %, vorzugswelse 0 - 50 %, C) einer Buildersuhstanz, 

III) 1 - 99 %, vorzugswelse 1 - 50 %. D) eines Peroxids oder einer ein Peroxid bildenden 
Substanz, 

IV) E) mindestens eine Metallkomplexverbindung der Formel (1) und/oder (1') in einer 
Menge, die in der Flotte eine Konzentration von 0.5 - 50, vorzugsweise 1 -30 mg/L 
Flotte ergibt, wenn man der Flotte 0.5 bis 20 g/L des Wasch-, Reinigungs, 
Desinfektions- und Bleichmittels zusetzt und 

V) Wasserbis 100%. 

Die voriiegende Erfindung betrifft ausserdem ein peroxid-und/oder "peroxid bildende 
Substanz"- freies Wasch-, Reinigungs-. Desinfektions- oder Bleichmittel, enthaltend 

I) 0-50 Gew-%. vorzugsweise 0 - 30 Gew-%. A) eines anionischen Tensids und/oder B) 
eines nichtionischen Tensids, 

II) o - 70 Gew-%, vorzugsweise 0 - 50 Gew-%, C) einer Buildersubstanz, 

III) D) mindestens eine Metallkomplexverbindung der Formel (1) und /oder (1') in einer 
Menge. die in der Flotte eine Konzentration von 0.5 - 100, vorzugsweise 1-50 mg/L 
Flotte ergibt. wenn man der Flotte 0.5 bis 20 g/L des Wasch-. Reinigungs, 
Desinfektions- und Bleichmittels zusetzt, und 

IV) Wasser bis 100 Gew-%. 

Die obigen Prozentangaben sind jeweils Gewichtsprozente, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Mittels. Bevorzugt enthalten die Mittel 0.005- 2 % einer Metallkomplexverbindung der - 
Formel (1), insbesondere 0.01 - 1 % und vorzugsweise 0.05 bis 1 %. 
Falls die erfindungsgemassen Mittel eine Komponente A) und/oder B) enthalten, so ist deren 
Menge vorzugsweise 1 - 50 %, insbesondere 1 - 30 %. 

Falls die erfindungsgemassen Mittel eine Komponente C) enthalten, so ist deren Menge 
vorzugsweise 1 - 70 %. insbesondere 1 - 50 %. Besonders bevorzugt ist eine Menge von 5 
bis 50 % und insbesondere eine Menge von 1 0 bis 50 %. 

Entsprechende Wasch-. Reinigungs-. Desinfektions- oder Bleichverfahren werden in der 
Regel so ausgefOhrt, dass man eine wassrige Flotte verwendet, die ein Peroxid enthalt und 
- - -0 1 ^-200-mg einer. oder mehrerer :Vei.bindungen d_e_r Fonmel (1) 

Vorzugsweise enthalt die Flotte 1 bis 30 mg mindestens eine Verbindung der Formel (1) 
und/oder (1') pro Liter Flotte. 
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Das erfindungsgemasse Mittel kann z.B. ein peroxidhaltiges Vollwaschmittel Oder ein 
separates Bleichzusatzmittel sein. Ein Bleichzusatzmittel findet Verwendung bei der 
Entfemung von farbigen Anschmirtzungen auf Textil in einer separaten Flotte, bevor die 
Kleider mit einem bleichmittelfreien Waschmittel gewaschen werden. Ein Bleichzusatzmittel 
kann auch in einer Flotte zusammen mit einem bleichmittelfreien Waschmittel eingesetzt 
werden. 

Das erfindungsgemasse Wasch- oder Reinigungsmittel kann in fester Oder flussiger Form 
vorliegen, beispielsweise als flQssiges, nichtwassriges Waschmittel, enthaltend nicht mehr 
als 5, vorzugsweise 0 bis 1 Gew. % Wasser, und als Basis eine Suspension einer 
Buildersubstanz in einem nichtionischen Tensid haben, z. B. wie in der GB-A-2, 158,454 
beschrieben. 

Vorzugsweise liegt das Wasch- oder Reinigungsmittel als Pulver, Tablette (ein- oder 
mehrschichtig) oder insbesondere als Granulat vor. 

Dieses kann z. B. hergestellt werden, indem man zunachst ein Ausgangspulver herstellt 
durch SprOhtrocknen einer wassrigen Anschlammung, enthaltend alle vorstehend 
aufgefQhrten Komponenten ausser den Komponenten D) und E), und anschliessend die 
trockenen Komponenten D) und E) zugibt und alles miteinander vermischt. Man. kann auch,*. 
die Komponente E) zu einer wassrigen Anschlammung, enthaltend die Komponenten A), B) 
und C), zugeben, danach sprQhtrocknen und dann die Komponente D) mit der trockenen 
Masse vermischen. 

Es ist ausserdem mSglich, von einer wassrigen Anschlammung auszugehen, die zwar die 
Komponenten A) und C), die Komponente B) aber nicht oder nur teilweise enthalt. Die 
Anschlammung wird spruhgetrocknet. dann die Komponente E) mit der Komponente B) 
vermischt und zugesetzt und anschliessend wird die Komponente D) trocken zugemischt. 

Es ist auch mSglich, alle Komponenten trocken zu mischen. 

Das anionische Tensid A) kann z. B. ein Sulfat-. Sulfonat- oder Carboxylat-Tensid oder eine 
Mischung aus diesen sein. Bevorzugte Sulfate sind solche mit 12 - 22 C-Atomen im 
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Alkylrest, ggf. in Kombination mit Alkylethoxysulfaten, deren Alkylrest 10-20 C-Atome 
besitzt. 

Bevorzugte Sulfonate sind z. B. Alkylbenzolsulfonate mit 9 - 15 C-Atomen im Alkylrest. Das 
Kation bei den anionischen Tensiden ist vorzugsweise ein Alkalimetallkation, insbesondere 
Natrium. 

Bevorzugte Carboxylate sind Alkalimetallsarcosinate der Formel R 19 -CON(R 20 )- 
CH 2 COOM'\ worin R ig Alkyl oder Alkenyl mit 8 -18 C-Atomen im Alkyl- oder Alkenylrest, 
R 20 Ci-CMIkyl und M' 1 ein Alkalimetail bedeutet 

Das nichtionische Tensid B) kann z. B. ein Kondensationsprodukt von 3-8 Moi Ethylenoxid 
mit 1 Mol primarem Alkohol, der 9-15 C-Atome besitzt, sein. 

Als Buildersubstanz C) kommen z. B. Alkalimetalphosphate, insbesondere Tripoly- 
phosphate, Karbonate oder Bikarbonate, insbesondere deren Natriumsalze, Silikate, 
Aluminiumsilikate, Polycarboxylate, Polycarbonsauren, organische Phosphonate, 
Aminoalkylenpoly(alkylenphosphonate) oder Mischungen dieser Verbindungen in Betracht 

Besonders geeignete Silikate sind Natriumsalze von kristallinen Schichtsilikaten der Formel 
NaHSi t 0 2 t + i.pH 2 0 oder Na 2 Sit0 2t +i.pH 2 O l worin t eine Zahl zwischen 1 ,9 und 4 und p eine 
Zahl zwischen 0 und 20 ist. • — - - 

Von den Aiuminiumsilikaten sind die kommerzielt unter den Namen Zeolith A t B, X und HS 
erhaltlichen bevorzugt sowie Mischungen, enthaltend zwei oder mehrere dieser 
Komponenten. 

Bevorzugt unter den Polycarboxylaten sind die Polyhydroxycarboxylate, insbesondere 
Citrate, und Acrylate sowie deren Copolymere mit Maleinsaureanhydrid. Bevorzugte 
Polycarbonsauren sind Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure sowie 
Ethylendiamindisuccinat sowohl in racemischer Form als auch in der enantiomerenreinen 
(S,S)-Form. 

Besonders geeignete Phosphonate oder Aminoalkylenpoly(alkylenphosphonate) sind 
Alkalimetallsalze der 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, Nitrilotris(methylenphos- 




phonsiure), Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure und Diethytentriaminpenta- 
methylenphosphonsaure. 

AIs Peroxidkomponente D) kommen z. B. die in der Literatur bekannten und im 
Markt erhaltlichen organischen und anorganischen Peroxide in Frage, die Textil- 
materialien bei Qblichen Waschtemperaturen, beispielsweise bei 10 bis 95°C 
bleichen. 

Bei den organischen Peroxiden handelt es sich beispielsweise urn Mono- oder Polyper- 
oxide, insbesondere urn organische Persauren Oder deren Sake, wie Phthalimidoperoxy- 
capronsaure, Peroxybenzoesaure, Diperoxydodecandisaure, Diperoxynonandisaure, 
Diperoxydecandisaure, Diperoxyphthalsaure oder deren Salze. 

Vorzugsweise verwendet man jedoch anorganische Peroxide, wie z. B. Persulfate, 
Perborate, Percarbonate und/oder Persilikate. Man kann selbstverstandlich audi 
Mischungen aus anorganischen und/oder organischen Peroxiden verwenden. Die Peroxide 
kennen in unterschiedlichen Kristallformen und mit unterschiedlichem Wassergehalt 
vorliegen und sie konnen auch zusammen mit anderen anorganischen oder organischen 
Verbindungen eingesetzt werden, urn ihre Lagerstabilitat zu verbessern. 

Die Zugabe der Peroxide zu dem Mittel erfolgt vorzugsweise durch Mischen der 
Komponenten, z. B. mit Hilfe eines Schneckendosiersystems und/oder eines 
Fliessbettmischers. 

Die Mittel kOnnen zusatzlich zu der erfindungsgemassen Kombination einen oder mehrere 
optische Aumeller enthalten, beispielsweise aus der Klasse Bis-triazinylamino-stilben- 
disulfonsaure, Bis-triazolyl-stilben-disulfonsaure, Bis-styryl-biphenyl oder Bis- 
benzofuranylbiphenyl, ein Bis-benzoxalylderivat, Bis-benzimidazolylderivat, Cumarirderivat 
oder ein Pyrazolinderivat. 

Femer kOnnen die Mittel Suspendiermtttel fQr Schmutz, z. B. Natriumcarboxy- 
methylcellulose, pH-Regulatoren, z. B. Alkali oder Erdalkalimetallsilikate, Schaumregula- 
toren, z. B. Seife, Salze zur Regelung der Sprtihtrocknung und der Granuliereigenschaften, 
z. B. Natriumsulfat, Duftstoffe sowie gegebenenfalls, Antistatica und WeichspQIer, Enzyme, 
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wie Amylase, Bleichmittel, Pigmente und/oder Nuancierm'rttel enthalten. Diese Bestandteile 
sollten insbesondere stabil gegenOber dem eingesetzten Bleichmittel sein. 

Zur Erhdhung der Bleichwirkung kfinnen die Mittel zusatzlich zu den hier 
beschriebenen Katalysatoren Photokatalysatoren enthalten, die auf Basis der 
Erzeugung von Singulettsauerstoff wirken. 

Zusatzlich zu dem Bleichkatalysator gemass Formel (1) und/oder konnen weitere als bleich- 
aktivierende Wirkstoffe bekannte Obergangsmetallsalze beziehungsweise-komplexe 
und/oder konventionelle Bleichaktivatoren, das helsst Verbindungen, die unter Perhydrolyse- 
bedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzo- und/oder Peroxocarbonsauren mit 1 bis 
10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind 
die eingangs zitierten Oblichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder N-Acylgruppen der ge- 
nannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevor- 
zugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin 
(TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N,N-diacetyl-N,N- 
dimethyl-hamstoff (DDU), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), Verbindungen der Formel (8): 



worin R 21 ein Sulfonat-, eineCarbonsaure- oder eine Carboxylat-Gnjppe ist, und worin 
lineares oder verzweigtes (C7-C 15 )-Alkyl ist, speziell Aktivatoren, die bekannt sind unter den 
Namen SNOBS, SLOBS und DOBA. acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, 
Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,6-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbit und 
Mannit und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), 
Sucrosepolyacetat (SUPA), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetylactose 
sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. Auch die aus 
der deutschen Patentanmeldung DE-A-44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneller 
Bleichaktivatoren kSnnen eingesetzt werden. Weiter kommen Nitrilverbindungen, die mit __. 
Peroxiden Periminsauren bilden, als Bleichaktivatoren in Betracht. 



O 
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Weitere bevorzugte Zusdtze zu den erfindungsgemassen Mitteln sind Polymere, die 
Anschmutzungen beim Waschen von Textilien durch in derWaschflotte befindliche 
Farbstoffe, die sich unter Waschbedingungen von den Textilien abgeldst haben, 
verhindern. Vorzugsweise handelt es sich urn Polyvinylpyrrolidone oder Polyvinylpyridin-N- 
oxide, die gegebenenfails durch Einbau von anionischen oder kationischen Substituenten 
modifiziert sind, insbesondere urn solche mit einem Molekulargewicht im Bereich von 5000 
bis 60000, vor allem von 10000 bis 50000. Diese Polymere werden vorzugsweise in einer 
Menge von 0.05 bis 5 Gew. %, vor allem 0.2 bis 1.7 Gew. %, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Waschmittels, eingesetzt 

Ein weiterer Gegenstand dieser Erfindung sind Granulate, wetche die erfindungsgemassen 
Katalysatoren enthalten, und die geeignet sind, urn in ein pulver- oder granulatformiges 
Wasch-, Reinigungs- oder Bleichmittel eingearbeitet zu werden. Solche Granulate enthalten 
vorzugsweise: 

a) 1 bis 99 Gew. %, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.% und insbesondere 1 bis 30 Gew.% 
mindestens einer Metallkomplexverbindung der Formel (1) und/oder (1*), 

b) 1 bis 99 Gew. %, vorzugsweise 10 bis 99 Gew. % und insbesondere 20 bis 80 Gew.% 
eines Bindemittels, 

c) 0 bis 20 Gew. %, insbesondere 1 bis 20 Gew. % eines UmhQllungsmaterials, 

d) 0 bis 20 Gew. % eines weiteren Zusatzes sowie 

e) 0 bis 20 Gew. % Wasser. - . . 

Als Bindemittel (b) kommen wasserlfisliche, dispergierbare oder in Wasser emulgierbare, 
anionische Dispergatoren, nichtionsiche Dispergatoren, Polymere und Wachse in Betracht. 

Bei den verwendeten anionischen Dispergatoren handelt es sich z. B. urn die im Handel 
erhSltlichen wasserliislichen anionischen Dispergiermittel fQr Farbstoffe, Pigmente etc. 
Insbesondere kommen folgende Produkte in Frage: Kondensationsprodukte aus 
aromatischen Sulfonsauren und Formaldehyd, Kondensationsprodukte von aromatischen 
Sulfonsauren mit ggf. chlorierten Diphenylen oder Diphenyloxiden und ggf. Formaldehyd, 
(Mono/Di-)AlkyInaphthalinsulfonate, Na-Salze polymerisierter organischer Sulfosauren, Na- 
Salze polymerisierter Alkylnaphtalinsulfosaure, Na-Salze polymerisierter 
Alkylbenzolsulfosaure, Alkylarylsulfonate, Na-Salze von Alkylpolyglykolehersulfaten, 
polyalkylierte polynukleare Arylsulfonate, methylenverknQpfte Kondensationsprodukte von 
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ArylsulfosSuren und Hydroxyarylsulfos§uren, Na-Salze von DialkylsulfobersteinsSure, Na- 
Salze von Alkyldiglykolethersulfaten, Na-Salze von Polynaphthalinmethansulfonaten, Lignin- 
Oder Oxiligninsulfonate oder heterocyclische Polysulfonsauren. 

Besonders geeignete anionische Dispergatoren sind Kondensationsprodukte von 
Naphthalinsulfosauren mit Formaldehyd, Na-Salze polymerisierter organischer Sulfos3uren, 
(Mono/Di-)Alkylnaphthalinsulfonate, Polyalkylierte polynukleare Arylsulfonate, Na-Salze von 
polymerisierten Alkylbenzolsulfosaure, Ligninsulfonate, Oxiligninsulfonate und 
Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfosaure mit einem Polychlormethyldiphenyl. 

Geeignete nichtionische Dispergatoren sind vor allem in Wasser emulgierbare, 
dispergierbare, oder fdsliche Verbindungen mit einem Schmelzpunkt von vorzugsweise 
mindestens 35°C. Es handelt sich zum Beispiel um fblgende Verbindungen: 

1. Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, vor allem Cetylalkohol, 

2. Anlagerungsprodukte von vorzugsweise 2 bis 80 Mol Alkylenoxid, insbesondere 
Ethylenoxid, wobei einzelne Ethylenoxideinheiten durch substituierte Epoxide, wie 
Styroloxid und/oder Propylenoxid ersetzt sein kdnnen, an hdhere ungesattigte oder 
gesattigte Monoalkohole, Fettsauren, Fettamine oder Fettamide mit 8 bis 22 C-Atomen 
oder an Benzylalkohole, Phenylphenole, Benzylphenole oder Alkylphenole, deren 
Alkylreste mindestens 4 Kohlenstoffatome aufweisen, 

3. Alkylenoxid-, insbesondere Propylenoxid-Kondensationsprodukte (Blockpotymerisate), 

4. Ethylenoxid-Propylenoxid-Addukte an Diamine, vor allem Ethylendiamin, 

5. Umsetzungsprodukte aus einer 8 bis 22 C-Atome aufweisenden Fettsaure und einem 
primaren oder sekundSren, mindestens eine Hydroxyniederalkyl- oder Niederalkoxy- 
niederalkylgruppe aufweisenden Amin oder Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte dieser 
hydroxyalkylgruppenhaltigen Umsetzungsprodukte, 

6. Sorbitanester, vorzugsweise mit langkettigen Estergruppen, oder ethoxylierte 
Sorbitanester, wie z. B. Polyoxyethylen-Sorbitanmonolaurat mit 4 bis 10 Ethylenoxid- 
einheiten oder Polyoxyethylen-Sorbitantrioleat mit 4 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 

7. Anlagerungsprodukte von Propylenoxid an einen drei- bis sechswertigen aliphatischen 
Alkohol von 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, z. B. Glycerin oder Pentaerythrit, und 

..-8. FettalkohpJpoJyglykqlmischet^ insbesondere Anlagerungsprodukte von 3 bis 30 Mol 
Ethylenoxid und 3 bis 30 Mol Propylenoxid an aliphatische Monoarkohole von 8 Bis 22 
Kohlenstoffatomen. 
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Besonders geeignete nichtlonogene Dispergatoren sind Tenside der Formal 



R23-0-(Alkylen-0)„-R 24 



(9), 



worin 

R 23 C 8 -C22-Alkyl Oder C B -C 18 -Alkenyl; 

R 2 4 Wasserstoff; C^-Alkyl; einen cycloaliphatischen Rest mit mindestens 6 C-Atomen 
Oder Benzyl; 

"Alkylen" einen Alkylenrest von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

n eine Zahl von 1 bis 60 

bedeuten. 

Die Substituenten und R 24 in der Formel (9) stellen vorteilhafterweise den Kohlenwasser- 
stoffrest eines ungesattigten oder vorzugsweise gesattigten aliphatischen Monoalkohols mit 
8 bis 22 Kohlenstoffatomen dar. Der Kohlenwasserstoffrest kann geradkettig Oder verzweigt 
sein. Vorzugsweise bedeuten R^ und R 24 unabhangig voneinander je einen Alkylrest mit 9 
bis 14 C-Atomen. 

Als aliphatische gesattigte Monoalkohole kdnnen natOrliche Alkohole, wie z.B. Lauryblkohol, 
Myristylalkohol, Cetylalkohol oder Stearylalkohol, sowie synthetische Alkohole, wie z.B. 2- 

Ethylhexanol, 1,1,3,3-Tetramethylbutanol, Octan-2-ol, Isononylalkohol, Trimethylhexanol, • > 

Trimethylnonylalkohol, Decanol, C9-C1 1-Oxoalkohol, Tridecylalkohol, Isotridecylalkohol oder 
lineare primare Alkohole (Alfole) mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen in Betracht kommen. Ehige 
Vertreter dieser Alfole sind Alfol (8-10), Alfol (9-1 1), Alfol (10-14), Alfol (12-13) oder Alfol (16- 
18). ("Alfol" ist ein eingetragenes Warenzeichen der Firma Sasol Limited). 

Ungesattigte aliphatische Monoalkohole sind beispielsweise Dodecenylalkohol, Hexa- 
decenylalkohol oder Oleylalkohol. 

Die Alkoholreste kfinnen einzeln oder in Form von Gemischen aus zwei oder mehreren 
Komponenten vorhanden sein, wie z.B. Mischungen von Alkyl- und/oder Alkenylgruppen, die 
sich von Sojafettsauren, Palmkernfettsauren oderTalgSlen ableiten. 



(Alkylen-O)-Ketten sind bevorzugt zweiwertige Reste der Formeln 
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CH 3 CH 3 
I I 
-(CH 2 -CH 2 -0)-, . (CH ^h 2 -0)- ° der -(CH 2 -CH-0)- • 

Beispiele fQr einen cycloaliphatischen Rest sind Cycloheptyl, Cyclooctyl oder vorzugsweise 
Cyclohexyl. 

Vorzugsweise kommen als nichtionogene Dispergatoren Tenside der Formel 

ji | 2 y 3 Y 4 <10) 
Rjs-OKCH-CH-O^CH-CH-O^Rze 

in Betracht, worin 

R 2 s Ce-CzrAlkyl; 

R 26 Wasserstoff Oder d-C 4 -Alky»; 

Yi, Y 2 , Y 3 und Y 4 , unabhangig voneinander, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl; 
n 2 eine Zahl von 0 bis 8; und 
n 3 eine Zahl von 2 bis 40; 
bedeuten. 

Weitere wichtige nichtionogene Dispergatoren entsprechen der Formel 
Y 5 Y 6 Y 7 Y 8 

II II (11), 

R 27 -0-(CH-CH-Oy^(CH-CH-O^R 28 

worin 

R27 Cs-Cu-Alkyl; 
R 28 Ci-C 4 -Alkyl; 

Y s , Y B , Y 7 und Y 8 . unabhangig voneinander, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, wobei einer der 

Reste Y 5 , Y 6 bzw. Y 7 . Y 8 immer Wasserstoff ist; und 

n 4 und n 5 , unabhangig voneinander, eine ganze Zahl von 4 bis 8; 

bedeuten. 
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Die nichtionogenen Dispergatoren der Formeln (9) bis (1 1) konnen als Gemische eingesetzt 
werden. So kommen beispieisweise als Tensidgemische nicht-endgruppenverschlossene 
Fettalkoholethoxylate der Formel (9), z.B. Verbindungen der Formel (9), worin 
R23 C 8 -C 2 2-Alkyl, 
R24 Wasserstoff und 

die Alkylen-O-Kette den Rest -(CH2-CH2-O)- 

bedeuten sowie endgruppenverschlossene Fettalkoholethoxylate der Formel (11) in 
Betracht. 

Als Beispiele fur die nichtionogene Dispergatoren der Formeln (9), (10) oder (11) sind 
Umsetzungsprodukte eines Cio-C^-Fettalkohols, z.B. eines d 3 -Oxoalkohols mit 3 bis 10 Mol 
Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid Oder das Umsetzungsprodukt aus einem 
Mol eines C 13 -Fettalkohols mit 6 Mol Ethylenoxid und 1 Mol Butylenoxid zu nennen, wobei 
die Additionsprodukte jeweils mit Ci-C 4 -Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Butyl, endgruppen- 
verschlossen sein konnen. 

Diese Dispergatoren konnen einzeln oder als Mischungen aus zwei oder mehreren 
Dispergatoren verwendet werden. 

Anstelle von oder zusatzlich zu dem anionischen oder nichtionischen Dispergator konnen die 
erfindungsgemassen Granulate ein wasserlfisliches organisches Polymer als Bindemittel 
enthalten. Diese Polymere konnen einzeln oder als Mischungen von zwei oder mehreren 
Polymeren verwendet werden. 

Als wasserlosliche Polymere kommen z. B. Polyethylenglykole, Copolymere von Ethylenoxid 
mit Propylenoxid, Gelatine, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinylpyrrolidone, Vinylpyrroli- 
done, Vinylacetate, Polyvinylimidazole, Polyvinylpyridin-N-oxide, Copolymere von Vinylpyrro- 
lidon mit langkettigen a-Olefinen, Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylimidazol, 
Poly(vinylpyrrolidon/dimethylaminoethylmethacrylate), Copolymere von Vinylpyrrolidon/di- 
methylaminopropylmethacrylamiden, Copolymere von Vinylpynrolidon/dimethylamino- 
propylacrylamiden, quartemisierte Copolymere von Vinylpyrrolidonen und Dimethyl- 
aminoethylmethacrylaten, Terpolymere von VinylcaprolactamA/inylpyrrolidon/Dimethylamino- 
ethylmethacrylaten, Copolymere von Vinylpyrrolidon und Methacrylamidopropyl-Trimethyl- 
ammoniumchlorid, Terpolymere von CaproIactamA^nylpyrrolidon/Dimethylaminoethyl- 
methacrylaten, Copolymere aus Styrol und Acrylsaure, Polycarbonsauren, Polyacrylamide, 
Carboxymethylcellulose, Hydroxymethylcellulose, Polyvinylalkohole, ggf. verserftes 
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Polyvinylacetat, Copotymere aus Ethylacrylat mit Methacrylat und Methacrylsaure, 
Copolymere aus Maleinsaure mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen sowie Mischpoly- 
merisate aus den genannten Polymeren in Frage. 

Unter diesen organischen Polymeren sind Polyethylenglykbie, Carboxymethylcellulose, 
Polyacrylamide, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, verseifte Polyvinylacetate, 
Copolymere aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat sowie Polyacrylate, Copolymere aus 
Ethylacrylat mit Methacrylat und Methacrylsaure und Polymethacrylate besonders bevorzugt. 

Als wasseremulgierbare oder wasserdispergierbare Bindemittel kommen auch 
Paraffinwachse in Betracht. 

Als UmhQIIungsmaterialien (c) kommen vor allem wasserlosliche und wasserdispergierbare 
Polymere und Wachse in Betracht. Unter diesen sind Polyethylenglykole, Polyamide, 
Polyacrylamide, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, verseifte Polyvinylacetate, 
Copolymere aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat sowie Polyacrylate, Paraffine, Fettsauren, 
Copolymere aus Ethylacrylat mit Methacrylat und Methacrylsaure und Polymethacrylate 
bevorzugt. 

Als weitere Zusatzstoffe (d) kommen z.B. Netzmittel, Entstauber, wasserunlosliche oder 
wasserlSsliche Farbstoffe oder Pigmente sowie Lasungsbeschleuniger, optische Aufheller 
und Sequestriermittel in Betracht. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Granulate erfolgt z. B. ausgehend von: 

a) einer Lfisung oder Suspension mit anschliessendem Trocknungs-/Formgebungsschritt 
oder 

b) einer Suspension des Wirkstoffes in einer Schmelze mit anschliessender Formgebung 
und Erstarrung. 

a) Man lest zunachst den anionischen oder nichtionischen Dispergator und/oder das Polymer 
und gegebenenfalls die weiteren Zusatzen in Wasser und rQhrt, gegebenenfalls unter 
Erwarmen, solange, bis eine homogene Losung erhalten wird. Anschliessend wird in dieser 

- wassrigen.L6sung.der erfindungsgero.asse Katalysator gelost oder suspendiert. Der 

Feststoffgehalt der Ldsung sollte vorzugsweise mindestens 30 Gew. %, vor allem 40 bis 50 
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Gew. %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Lasung, betragen. Die ViskositSt der Ldsung 
liegt bevorzugt unter 200 mPas. 

Der so zubereiteten wassrigen LSsung, enthaltend den erfindungsgemassen Katalysator wird 
dann in einem Trocknungsschritt bis auf eine Restmenge samtliches Wasser entzogen, 
wobei gleichzeitig Feststoffpartikel (Granulate) gebildet werden. Zur Herstellung der 
Granulate aus der wassrigen Lesung sind bekannte Verfahren geeignet. Prinzipiell eignen 
sich sowohl Verfahren mit einer kontinuierlichen als auch mit einer diskontinuierlichen 
Prozessfuhrung. Bevorzugt werden kontinuierlich arbeitende Prozesse, insbesondere 
SprOhtrocknungs- und Wirbelschicht-Granulationsverfahren angewendet. 

Geeignet sind insbesondere Sprtlhtrocknungsverfahren, in denen die Wirkstofflosung in eine 
Kammer mit zirkulierender heisser Luft gesprOht wird. Die Atomisierung der Ldsung erfolgt 
z.B. mit Einstoff- Oder 2-StoffdOsen Oder durch den Dralleffekt einer schnell rotierenden 
Scheibe. Das Spriihtrocknungsverfahren kann zur Vergrdsserung der Partikelgrosse mit 
einer zusatzlichen Agglomeration der FIQssigkeitspartikel mitfesten Keimen in einem in der 
Kammer integrierten Wirbelbett kombiniert werden (sog. Fluid-Spray). Die aus einem 
konventionellen Spriihtrocknungsverfahren entstandenen Feinpartikel (<100pm) konnen 
gegebenenfalls nach dem Abtrennen aus dem Abluftgasstrom ohne weitere Behandlung als 
Keime direkt in den SprOhkegel des Atomisators des SprOhtrockners zur Agglomeration mit 
den Flussigkeitstropfen des Wirkstoffes zugeftihrt werden. 

Den Lasungen, enthaltend den erfindungsgemassen Katalysator, Bindemittel und weitere 
Zusatze, lasst sich das Wasser wShrend des Granulationsschrittes rasch entziehen. Ein 
Agglomerieren der sich im SprOhkegel bildenden Tropfen, bzw. Tropfen mit Feststoffpartikeln 
ist ausdrOcklich beabsichtigt. 

Falls erforderiich, werden die im SprQhtrockner gebildeten Granulate in einem kontinuierlich 
arbeitenden Verfahren, z.B. durch einen Siebungsvorgang abgetrennt. Die Feinanteile und 
das Oberkorn werden im Verfahren entweder direkt (ohne Zwischenldsen) rezykliert Oder in 
der flOssigen Wirkstoffformulierung gelost und anschliessend nochmals granuliert 

Eine weitere Herstellungsmethode gemass a) ist ein Verfahren wobei das Polymer mit 
Wasser gemischt wird und anschliessend der Katalysator in die Polymerldsung 
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gel6st/suspendiert wird. Hiermit wird eine wassrige Phase gebildet wobei der 
erfindungsgemasse Katalysator homogen in dieser Phase verteilt ist Zur gleichen Zeit Oder 
anschliessend wird die wassrige Phase in eine FIQssigkeit, die nicht mit Wasser mischbar 1st, 
dispergiert in Anwesenheit eines Dispersionsstabilisators damit eine stabile Dispersion 
gebildet wird. Anschliessend wird das Wasser aus der Dispersion entfernt durch Destination 
wobei im wesentlichen trockene Teilchen gebildet werden. In diesen Teilchen ist der 
Katalysator homogen in der Polymermatrix verteilt. 

Die erfindungsgemassen Granulate sind abriebfest, staubarm, rieselfahig und gut dosierbar. 
Sie kdnnen in der gewQnschten Konzentration des erfindungsgemassen Katalysators direkt 
einer Formulierung. wie einer Waschmittelformulierung, zugesetzt werden. 

Soli der farbige Aspekt der Granulate im Waschmittel unterdriickt werden, dann lasst sich 
dies z. B. durch Einbettung des Granulats in einen Tropfen aus einer weisslichen, 
schmelzbaren Substanz ("wasserlosliches Wachs"), bzw. durch Zusatz eines weissen 
Pigmentes (z.B. T1Q2) in die Formulierung des Granulats erreichen Oder bevorzugt durch 
UmhQIIen des Granulats durch eine Schmelze, bestehend z. B. aus einem wasserldslichen 
Wachs, so wie es in der EP-A-0 323 407 beschrieben ist, wobei der Schmelze ein weisser 
Feststoff zugesetzt wird, urn den Maskierungseffekt der HQIIe zu verstarken. 

b) Der erfindungsgemasse Katalysator wird vor der Schmelzgranulierung in einem separaten 
Schritt getrocknet und. falls erforderlich, in einer Muhle trocken gemahlen, so dass alle 
Feststoffpartikel < 50pm gross sind. Die Trocknung erfolgt in einer fur diesen Zweck Qblichen 
Anlage, z. B. in einem Schaufeltrockner, Vakuumschrank Oder Gefriertrockner. 

Der feinkdrnige Katalysator wird in der Schmelze des Tragermaterials suspendiert und 
homogenisiert. Die gewQnschten Granulate werden aus der Suspension in einem 
Formgebungsschritt unter gleichzeitiger Erstarrung der Schmelze hergestellt. Die Wahl des 
geeigneten Schmelzgranulierungsverfahrens ist bedingt durch die gewOnschte GrOsse der 
Granulate. Prinzipiell eignen sich alle Verfahren. mit denen sich Granulate in einer 
Partikelgrfisse zwischen 0,1 und 4 mm herstellen lassen. Dies sind Zertropfungsverfahren 
(mit Erstarrung auf einem .KQhLband oder wahrend einer freien Fall ^ in kalter Luft), 
Schmelzprillierung (KQhlmedium Gas/FIOssigkeit), Schuppierung mit anschliessendem 
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Zerkleinerungsschritt, wobei die Granulierungsanlage kontinuierlich oder diskontinuierlich 
betrieben wird. 

Falls der farblge Aspekt der Granulate, die aus einer Schmelze hergestellt wurden, im 
Waschmittel unterdruckt werden soil, kdnnen neben dem Katalysator in der Schmelze auch 
weisse, bzw. farbige Pigmente suspendiert werden, die nach der Erstarrung dem Granulat 
den gewunschten Farbaspekt verleihen (z.B. Titandioxyd). 

Eventuell kOnnen die Granulate mit einem Umhullungsmaterial umhQIlt Oder verkapselt 
werden. Als Methoden for diese Umhullung kommen die ublichen Methoden sowie Umhullen 
des Granulats durch eine Schmelze, bestehend z. B. aus einem wasserldslichen Wachs, wie 
z.B. in der EP-A-0 323 407 beschrieben, Koazervation, Komplexkoazervation und 
Oberflachenpolymerisation in Betracht. 

Als UmhQIIungsmaterialien (c) kommen z.B. wasserlOsliche, -dispergierbare oder in Wasser 
emulgierbare Polymere und Wachse in Betracht. 

Als weitere Zusatzstoffe (d) kommen z.B. Netzmittel, Entstauber, wasserunldsliche oder 
wasserlosliche Farbstoffe oder Pigmente sowie Losungsbeschleuniger, optische Aufheller 
und Sequestriermittel in Betracht. 

Oberraschenderweise haben die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und/oder (1') 
ausserdem eine deutlich verbesserte bleichkataiysierende Wirkung auf gefarbte 
Anschmutzungen, die sich z.B. auf Kacheln oder Fliessen befinden. 

Die Verwendung von mindestens einer Metallkomplexverbindung der Formel (1) und/oder 
(1') als Katalysatoren fur Reaktionen mit Persauerstoffterbindungen in ReinigungslOsungen 
fQr harte Oberflachen, insbesondere fur Kacheln oder Fliesen, ist daher von besonderem 
Interesse. 

Die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und/oder (1") besitzen ausserdem zusammen 
mit Persauerstoffverbindungen hervorragende antibakterielle Wirkung. Die Verwendung von 
mindestens einer Metallkomplexverbindung der Formel (1) und/oder (1') zur Abtotung von 
Bakterien oder zum Schutz vor Befall mit diesen ist daher ebenfalls von Interesse. 
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Die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) und/oder (1') eignen sich ausserdem 
hervorragend zur selekUven Oxidation im Rahmen der organischen Synthese. Hierbei 
handelt es sich im besonderen urn die Oxidation von organischen MolekQIen, wie z.B. 
Olefinen zu Epoxiden. Solche selektiven Transformationen werden insbesondere in der 
Prozesschemie bendtigt. Die Verwendung von mindestens einer Metallkomplexverbindung 
der Formel (1) und/oder (V) in selektiven Oxidationsreaktionen im Rahmen der organischen 
Synthese stem daher einen weiteren Erfindungsgegenstand dar. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung, ohne sie darauf zu be- 
schranken. Teile und Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht. falls nicht anders 
angegeben. Temperaturen sind, falls nicht anders vermerkt. in Grad Celsius angegeben. 

SYNTHESE VHN VERBINPl 'NfiFN VOM PYRIMIDIN-TYP, 
Beispiel 1 : 4-Chlor-pyridin-2-carbonsaure-ethytester 




Zu 295 ml (4.06 mol) Thionylchlorid werden unter RGhren bei 40'C 10.0 ml (0.130 mol) N.N- 
Dimethylformamid getropft. Anschliessend wird Qber eine halbe Stunde 100 g (0.812 mol) 
Picolinsaure zugegeben. Man erwarmt vorsichtig auf 70X und rUhrt bei dieser Temperatur 
wahrend 24 h, wobei die entstehenden Gase Ober eine mit Natronlauge beschickte 
Waschflasche abgeleitet werden. Man engt ein. koevaporiert noch dreimal mit je 100 ml 
Toluol verdQnnt mit diesem LSsemittel auf 440 ml, und tragt die Losung in ein Gemisch aus 
120 ml abs. Ethanol und 120 ml Toluol ein. Die Mischung wird auf ca. die Halfte des 
Volumens aufkonzentriert, auf 4«C gekQhlt. abgenutscht und mit Toluol gewaschen. Man 
erhait4-Chlor-pyridin-2-carbonsaure^thylester hydrochlorid als beiges, hygroskopisches 

Pulver. 
b)Schritt2: 

Das in Schritt 1 emaltene Hydrochlorid wird in 300 ml Essigsaureethylester und 200 ml 
-deionisie^ 

Nach Phasentrennung wird zweimal mit je 200 ml Essigsaureethylester extrahiert D.e 
organischen Phasen werden vereinigt. uber Natriumsulfat getrocknet. filtriert und eingeengt. 
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Man 4-Chlor-pyridin-2-carbonsaure-ethylester als braunes 01, welches bei Bedarf destillativ 
gereinigt werden kann. 

1 H-NMR (360 MHz, CDCI 3 ): 8.56 (d, J=5.0 Hz, 1 H); 8.03 (d. J=1 .8 Hz, 1 H); 7.39 (dd, 
J=5.4,1.8 Hz. 1H); 4.39 (q, J=7.0 Hz, 2H); 1.35 (t, 3 H, J=7.0 Hz). 

Beispiel 2 : 3-(4-Chlor-pyridin-2-yl)-3-oxo-propionsaure-ethylester 



In einer Stickstoffatmosphare wascht man 4 g (ca. 60 % Dispersion in Paraffindl, ca. 100 
mmol) Natriumhydrid zweimal mit je 60 ml n-Hexan und addiert anschliessend 400 ml abs. 
Tetrahydrofuran. Man erwarmt auf 50°C und tropft Qber 2 h eine L6sung von 13.36 g (72 
mmol) 4-Chlor-pyridin-2-carbonsSure-ethylester und 10.04 g (114mmol) Essigsaiireethyl- 
ester in 60 ml abs. Tetrahydrofuran zu, wobei das Gemisch heftig zu Sieden beginnt. Nach 
dem Abklingen der Exothermie wird wahrend 12 h bei Raumtemperatur ausgeruhrt. Man gibt 
die gelbe Suspension auf 400 ml Eiswasser, stellt mit 15-proz. Salzsaure neutral und 
konzentriert die Lfisung auf halbes Volumen. Man extrahiert sodann zweimal mit je 200 ml 
Essigsaureethylester, vereinigt und trocknet die org. AuszQge (Natriumsulfat), filtriert und 
engt ein. Man erhalt 14.5 g 3-(4-Chlor-pyridin-2-yl)-3-oxo-propionsaure-ethyIester als 
hellbraunes Ol, welches ohne weitere Reinigung fur weitere Synthesen verwendet wird. 
'H-NMR (360 MHz, CDCI 3 ): [12.33 (s, 1H, Enol)]; 8.53 (d, J=5.4 Hz, 1H) [8.48 (d, J=5.4 Hz, 
1H. Enol)]; 8.02 (d, J=2.3 Hz. 1H) [7.88 (d. J=1.8 Hz. 1H. Enol)]; 7.49-7,44 (qm, 2 H) [7.35- 
7.30 (qm, 1H, Enol)]; [6.31 (s, 1H, Enol)]; 4.19-4.11 (m, 4H) [4.29-4.22 (qm, 2H, Enol)]; 1.24- 
1.17 (tm, 3H) [1.33-1.27 (tm, 3H, Enol)]. 

Beispiel 3 : 6-(4-Chlor-pyridin-2-yl)-2-pyridin-2-yl-pyrimidin-4-ol (Ligand PM1) 



13.15 g (58 mmol) 3-(4-Chlor-pyridin-2-yl)-3-oxo-propions§ure-ethyiester werden in 400 ml 
Ethanol geldst und mit 9.10 g (58 mmol) 2-Amidinopyridin-hydrochlorid versetzt. Nach 
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Addition von 14.44 ml 4N Natronlauge wird 7Stunden unter RQckfluss gekocht. Man kOhlt ab 
und konzentriert die Mischung auf ein FQnftel des ursprtlnglichen Volumens. Man filtriert das 
Rohprodukt ab, kristallisiert aus Methanol um, und erhalt 6-(4-Chlor-pyridin-2-yl>2-pyridin r 2- 
yl-pyrimidin-4-ol als beige Nadeln. 

'H-NMR (360 MHz, CDCI 3 ): 12.33 (brs, 1H); 8.76 (d, J=4.5 Hz, 1H); 8.69 (d, J=5.4 Hz, 1H); 
8.62 (d, J=7.7 Hz, 1H); 8.50 (d, J=1.8 Hz, 1H); 8.15-8.03 (tm, 1H); 7.75-7.63 (m, 2H); 7.25 (s, 
1H). 

Beispiel 4 : 644-(4-Methyl-piperazin-1 -yl)-pyridin-2-yH-2-pyridin-2-y)-pyrimidin-4-ol 
(Ligand PM1) 

OH 



Ein Gemisch aus 3.51 g (12.3 mmol) 6-(4-Chlor-pyridin-2-yl>2-pyridin-2-y)-pyiimidin-4-ol, 
27.4 mi (303 mmol, 20 Aequivalente, 30.38 g) 1-Methyl-piperazin und 84 mg (0.05 mmol, 
0.05 Aquivalente) Zink(ll)-chlorid in 50 ml 2-Methyl-2-butanol wird fOr 22 h am RQckfluss 
gekocht. Man engt am Rotationsverdampfer zurTrockne ein, versetzt mit 50 ml Wasser, 
versetzt mit 3.6 g EDTA, und stellt mit verdOnnter Natronlauge auf pH 9. Man extrahiert 
dreimal mit je 150 ml Chloroform, vereinigt und trocknet die organischen AuszOge 
(Natriumsulfat). Man engt am Rotationsverdampfer ein und kristallisiert das Rohprodukt aus 
Toluol um. Man erhalt 6-t4-(4-Methyl-piperazin-1-yl)-pyridin-2-yll-2-pyridin-2-yl-pyrimidin-4-ol 
als weisslichen Feststoff . 

1 H-NMR (360 MHz, CDCI 3 ): 10.99 (br s, 1H); 8.56 (d, J=4.1 Hz, 1H); 8.44 (d, J=7.7 Hz, 1H); 
8.25 (d, J=5.9 Hz, 1H); 7.91-7.81 (tm, 1H); 7.78 (s, 1H); 7.48-7.33 (tm, 1H); 6.66-6.56 (m, 
1H); 3.39 (t, J=5.0 Hz, 4H); 2.53 (t, J=5.0 Hz, 4H); 2.30 (s, 3H). 

Beispiel 5 : Quaternisierung von 6-[4-(4-Methyl-piperazin-1-yl)-pyridin-2-yll-2-pyridin-2-yl- 
pyrimidin-4-ol mit Methyliodid zu Ligand PM3 
OH 










Zu einer Suspension von 1.045 g (3 mmol) 6-[4-(4-Methyl-pipera2in-1-yl>pyridin-2-y|].2. 
pyridin-2-yl-pyrimidin-4-ol in 20 ml Acetonitril tropft man 417 mg (2.94 mmol, 0.98 
Aequivalente) Methyliodid zu. Man rOhrt wahrend 14 h bei Raumtemperatur, erhitzt dann I 
10 Min. auf 60X, kOhlt ab und filtriert das entstandene. quaternisierte 6-[4(4-Methyl- 
piperazin-1.yl)-pyridin-2-yl].2-pyridin-2-yl-pyrimidin-4-ol als weisses Pulver ab. 
1 H-NMR (360 MHz, D^O): 8.33 (d, J=4.5 Hz, 1H); 7.73-7.64 (m, 1H); 7.64-7.56 (m. 1H); 7 
7.31 (m, 2H); 6.78 (d, 2.3 Hz, 1H); 6.33 (s, 1H); 6.31-6.26 (m, 1H). 



Beispiel 6: 2,6-Di(2-pyridinylH-pyrimidinol (Ligand PM4) 
(erhaltlich bei Fa. Bionet, Best.-Nr. 11G-917) 



OH 




ESI-MS: m/z = 251 [M+HJ + . 

SYNTHESE VON VERBINDUNGEN VQM TRIAZIIM-TYP 
Beispiel 7: 4,6-Di-pyridin-2-yi-[1,3,53triazin-2-oi (Ligand TZ1) 




Zu einer Lesung von 5.21 g (50 mmol) 2-Cyanopyridin und 1.50 g (25 mmol) Hamstoff in 100 
ml Dimethylsulfoxid gibt man portionenweise 1.0 g (ca. 60 % Dispersion in Paraffinol, ca. 25 
mmol) Natriumhydrid. Die entstandene Suspension wir for 3 h bei Raumtemperatur gehalten, 
und anschliessend fur 23 h auf 75°C erwarmt. Man kOhlt ab und gibt auf 1 00 ml Eiswasser. 
Man stellt mit 2 N Schwefelsaure neutral, filtriert das Rohprodukt ab, kristallisiert aus 55 ml 
Methanol urn, und erhalt 4,6-Di-pyridin-2-yl-I1 l 3,5]triazin-2-ol als weissen Feststoff. 
1 H-NMR (360 MHz, CD3OD): 8.68-8.6 (m, 4H); 7.95 (ddd, J=7.7,7.7.1.8 Hz, 2H); 7.50 (ddd 
J=7.7,4.5,1.4Hz,2H). 
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Beispiel 8 : 4,6-Di-pyridin-2-yl-[1.3,5]triazin-2-ylamin (Ligand TZ2) 
Synthese nach F.H. Case et al., J. Am. Chem. Soc. 1959. 81. 905-906. 



0^ 



Ein Gemisch aus 5.21 g (50 mmol) 2-Cyanopyridin und 2.39 g (25 mmol) Guanidin- 
hydrochiorid in 100 ml Dimethylsulfoxid wird portionenweise mit 1 .0 g (ca. 60 % Dispersion ,n 
Paraffinol, ca. 25 mmol) Natriumhydrid versetzt. Man rOhrt 2 h bei Raumtemperatur. und 
anschliessend wahrend 23 h bei 75'C. Man kOhlt ab und gibt auf 100 ml Eiswasser. Man 
filtriert und erhalt nach Trocknen im Vakuum A.e-Di-pyridin^-yKI.S.Sltriazin^-ylamin als 
weissen Feststoff. 

1 H-NMR (360 MHz. DMSO-d6): 8.82-8-73 (md. 2H); 8.44 (d. J=8.1 Hz. 2H); 8.10-7.95 (tm. 
2H); 7.90 br s. 2H); 7.64-7.55 (m. 2H). 

SYNTHESE VON METAL * KQMPLEXEN 

Beisoiei 9: Mangankomplex mit 6-[4-(4-Methyl-piperazin^1-yl)-pyridin-2-yl]5-pyridir^^^^^^ 

pyrimidin-4-ol (Ligand PM2) . _ ■ 

Zu einer L6sung von 886 mg (2.5 mmol) 6-[4-(4-Methyl-piperazin-1-yl>pyridin-2-yl]-2-pynd.n- 
2-yl-pyrimidin-4-ol in 200 ml Wasser werden 503 mg (2.5 mmol) Manganchlorid-tetrahydrat 
gegeben. Die Ldsung wird anschliessend gefriergetrocknet. C 19 H 20 Cl 2 MnN 6 O x 2.92 H 2 0. 
gelber Feststoff. 

Berechnet C 43.32 H 4.94 N 15.95 C1 13.46 Mn 10.43 hfeO 9.98. gefunden C 43.10 H 4.95 N 
16.03 C1 13.29 Mn 10.4 H z O 9.99. 

Be -, SDi el10: Mangankomplex mit quaternisiertem 6-[4-(4-Methyl-piperazin-1-yl)-pyridin-2-yl]- 
2-pyridin-2-yl-pyrimidin-4-ol (Ligand PM3) 

Zu einer LSsung von 294 mg (0.6 mmol) quaternisiertem 6-l4-(4-Methyl-piperazin-1-yl)- 
pyridin-2-yl]-2-pyridin-2-yl- P yrimidin-4-ol in 200 ml Wasser werden 119 mg (0.6 mmol) 

. .Manganchlorid-tetrahyd^ 

C 20 H 23 CI 2 MnN 6 Ox 3.75 H 2 Q. gelboranger Feststoff. 
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Berechnet C 35.13 H 4.50 N 12.29 C1 10.37 Mn 8.03 H 2 0 9.88, gefunden C 35.38 H 5.00 N 
12.39 C1 10.70 Mn 7.99 H 2 0 9.87. 

ANWENDUNGSBEISPIELE 

Anwendunasbeispiel 1: (Blelchwlrkung In Waschm'rtteln) 

7.5 g weisses Baumwollgewebe und 2.5 g einer Teeanschmutzung auf Baumwollgewebe 
werden in 80 ml Waschlauge behandelt. Diese Lauge enthalt ein Standardwaschmtttel (IEC 
60456 A*) in einer Konzentration von 7.5 g/l. Die Wasserstoffperoxid-Konzentration betragt 

8.6 mmol/l. Die Katalysator-Konzentration (1:1-Komplex aus Mangan(ll)chlorid-tetrahydrat 
mit dem jeweiligen Liganden, hergestellt in Methanol oder Wasser, wie oben beschrieben) 
betragt 50 pmol/l. Der Waschprozess findet in einem Stahlbecher in einem LINITEST- 
Apparat wahrend 30 Min bei 40°C statt. Zur Bewertung der Bleichergebnisse wird die durch 
die Behandlung hervorgerufene Helligkeitszunahme DY (Helligkeitsdifferenz gemass CIE) 
der Anschmutzung spektrophotometrlsch ermittelt, im Vergleich zu Werten ohne Zusatz von 
Katalysator, siehe Tabelle 1 . 



Tabelle 1 



Mn-Komplex mit 


DY Zunahme 


Ugand PM2 


5.3 


Ligand PM3 


7.4 


Ligand PM4 


3.8 


Ligand TZ1 


1.1 


Ugand TZ2 


1.2 



Aus den Beispielen ersieht man den deutlichen Helligkeit6gewinn gegenQber dem 
katalysatorfreien Waschprozess (DY=0). 

Anwendunasbeispiel 2: (Reinigungsleistung bei verschmutzten Oberfiachen) 

Ein mit Melanin, einem Pigment, welches typischerweise fQr die Eigenfarbe von Schimmel 
verantwortlich ist, angeschmutztes Filterpapier wird bei Raumtemperatur mit einer LSsung 
benetzt, die 0.4% Natriumhydrogencarbonat, 0.5% Natriumcarbonat, 0.2% eines 
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nichtionischen Tensides (Fettalkoholpolyethylenglykolether), 2% Wasserstoffperoxid sowie 
wahlweise 100 ppm eines Katalysators, hergestellt wie im Anwendungsbeispiel 1 
beschrieben, enthalt. Das Filterpapier wird nach 20 Min mit Wasser gewaschen und bei . 
Raumtemperatur getrocknet. Die Helligkeit Y des Filterpapiers vor bzw. nach dem Versuch 
wird mittels Remissionsspektroskopie (gemass CiE) bestimmt und die Bleichleistung a!s 
Differenz beider Messungen (DY) bestimmt (Tabelle 2). Urn die Bleichleistung der 
Katalysatoren einschatzen zu kSnnen, wird ein Kontrollexperiment mit oben genannter 
Losung, jedoch ohne Katalysator durchgefUhrt. 



Tabelle 2: 



Katalysator 


DY 


nur H 2 0 2 


17.5 


mit Mn-Ligand PM2 


49.7 


mit Mn-Ligand PM3 


49.6 



Die Ergebnisse zeigen, class durch den Einsatz eines erfindungsgemaSen Katalysators die 
Bleichleistung von Wasserstoffperoxid erheblich gesteigert werden kann. 

Anwendungsbeispiel 3: (Katalysierte Sauerstoff-Bleiche von Morin in Ldsung) 
Zu einer Losung von 160 pM Morin in 10 mM Carbonat-Puffer (pH 10) wird zum Zeitpunkt 
t=0 eine Katalysator Losung (10 pM Mn-Komplex aus Mn(ll) chlorid-tetrahydrat mit dem 
jeweiligen Liganden in Methanol oder Wasser, wie oben beschrieben) zugesetzt. Gemessen 
wird die Extinktion der in eine thermostatisierbare KOvette mit RQhrvorrichtung QberfQhrten 
Losung bei 40 °C, bei einer Welleniange von 410 nm Qber einen Zeitraum von 50 Min. In der 
Tabelle 3 sind die Werte fQr die Entfarbung nach einer Versuchsdauer von 5 Min in Prozent 
angegeben: 



Tabelle 3: 



Versuch mit 


AusmaB der Entfarbung nach 5 Min (%) 


Mn-Ligand PM2 


49 


Mn-Ligand.PM3. 


34 


ohne Kat. 


8 


ohne Kat., mit 10 mM H£) 2 


13 
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Man erkennt, class die Bleichwirkung der erfindungsgemd&en Substanzen, der Wert der 
Referenz (System ohne Katalysator) sowie der von 10 mM Wasserstoffperoxid allein 
Qberlegen ist. 

Anwendunqsbeispiel 4: (Katalytische Bleiche von Zellstoff) 

20 g Zellstoff [TMP-CT CSF129, Ref. Nr. P-178635 (ISO 57.4)] vird in einem Liter Wasser 
wahrend 41 h eingeweicht und anschliessend 2 Min im Mixer zu einer breiartigen Pulpe 
verrQhrt. Ein Bleichbad, enthaltend 50 g der derart hergestellten Pulpe in 190 ml wSssr. 
Puffer (4g/L Natriumcarbonat), ausserdem 10 mM Wasserstoffperoxid und wahlweise 2 pM 
Mangankatalysator mit Ligand PM2 (hergestellt wie vorstehend beschrieben), wird wahrend 
30 Min bei 23 °C gehalten. Anschliessend wird filtriert und wShrend 3 h luftgetrocknet. Ein zu 
einem runden Blatt mit Durchmesser 10 cm gepresstes Muster wird anschliessend auf die 
erreichte Helligkeit Y (gemSss CIE, Remissionsspektroskopie) hin untersucht Die Resultate 
sind in der untenstehenden Tabelle 4 zusammengefasst. 

Tabelle 4: Helligkeitsmessung der Zellstoff-Muster verschiedener Systeme 



mit Peroxid 


mit Peroxid und Katalysator 


64.1 


65.6 



Aus der Tabelle 4 geht klar hervor, dass mit dem katalytischen Bleichsystem hellere Zellstoff- 
Muster erhalten werden. 

Anwendunqsbeispiel 5: (Katalytische Liqnin-Bleiche in Losung) 

Drei BecherglSser werden mit unterschiedlichen Lignin-haltigen Gemischen beschickt: 
System 1 . enthaltend: 

200 ml Priifldsung, enthaltend 0.1 M Carbonatpuffer (pH 10) und Alkali-Lignin-Ldsung 

(Aldrich Nr. 37,095-9; 5 ml einer 10 g/L-L6sung). 

System 2, enthaltend zusStzlich 20 mM Wasserstoff-Peroxid-L6sung* 

System 3 . wie System 2, jedoch enthaltend zusStzlich 10 mM Mangankatalysator mit Ligand 

PM2, hergestellt wie oben beschrieben. 

Als Mass fQr die Bleichaktivitat des jeweiligen Systems wird nach 35 Minuten 
spektrophotometrisch die Absorbanz bei 425 nm WellenlSnge bestimmt (T abelle 5). 
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Tabelle 5: Absorbanz-Messung bei 425 nm 



System 1 


System 2 


System 3 


0.523 


0.479 


0.454 



Aus der Tabeile 5 geht hervor, dass das katalytische System 3 Lignin besser bteicht als die 
katalysatorfreien Systeme 1 bzw. 2. 

Anwendunasbeispiel 6: (Wirkung als Katalvsator fOr Farbtransferinhibierung (dye transfer 
inhibition. DTP 

Gemass dieser Anwendung soli, insbesondere in Waschflotten, das Wiederaufziehen von 
migrierenden Farbstoffen verhindertwerden. 

7.5 g weisses Baumwollgewebe wird in 80 ml Waschlauge behandelt. Diese Lauge enthalt 
ein Standardwaschmittel (IEC 60456 A*) in einer Konzentration von 7.5 g/L, 8.6 mmol/L 
Wasserstoffperoxid und eine Losung des Testfarbstoffes Reactive Blue 238 (6 mg/l der 100 
% Formulierung). Man stellt vorgangig durch Mischen einer wassrigen Losung von 
Mangan(ll)-chlorid tetrahydrat oder Eisen(ll)-chlorid und dem entsprechenden Liganden die 
Katalysatorldsung her. Damit wird eine Katalysator-Konzentration von 50 umol/l in der Flotte 
eingestellt. Der Waschprozess findet in einem Stahlbecher in einem LINITEST-Apparat 
wahrend 30 Minuten bei 40°C statt. Zur Untersuchung der Wirksamkeit der Katalysatoren 
wird die DTI- Wirksamkeit bestimmt. Die DTI (Pyejtransferjnhibition/ 
Farbstofftransferverhinderung) Wirksamkeit a ist als folgender Prozentsatz definiert: 

a = «Y(E) - Y(A)] / [Y(W) - Y(A)J) * 100 
wobei Y(W), Y(A) und Y(E) die CIE-Helligkeiten des weissen Materials, des ohne 
Katalysatorzusatz behandelten Materials und des mit Katalysatorzusatz behandelten 
Materials (in dieser Reihenfolge) bedeuten. a = 100% entspricht einem perfekten 
Katalysator, der die Anfarbung des Weissmaterials vollstandig unterbindet. Die 
Reflexionsspektren der Muster wurden mit einem SPECTRAFLASH 2000 gemessen und 
gemass Standardprozedur nach CIE in Helligkeiten (D65/10) transformiert. Die Resultate 
sind in folgender Tabeile 6 dargestelli 



# • 
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Tabelle 6: 



Versuch m'rt 


DTI-Effekt a 


Mn-Ligand PM2 


20% 


Mn-Ugand PM3 


32% 


Fe-Ligand PM2 


99% 


Fe-Ligand PM3 


99% 



Aus Tabelle 6 geht deutlich die Fahigkeit der Katalysatoren zur Farbtransfer-lnhibierung 
hervor. 
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Patentansp rOche 

1. Die Verwendung von Verwendung von mindestens einer Metallkomplexverbindungen der 
Formel (1) 

[L n Me (n X p ]% (1), 
worin 

Me Mangan, Titan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer ist. 
X ein koordinierender oder verbrtlckender Rest ist, 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladung des Metallkomplexes, 

Y ein Gegenion ist, 

q = z/(Ladung Y), und 

L ein Ligand der Formel (2) 



ist, worin 

Q N oder CR 10 darstellt, 

Ri. R 2 , Ra, R4. Rs, Re, R7. Re, R9 und R 10 unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes C^Cs-Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR, oder - 
SO3R11, worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes (VQe- 
Alkyl oder Aryl ist; -SR 12 , -S0 2 R 12 oder -OR 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes CrCs-Alkyl oder Aryl ist; -NR 13 R 14 ; -(C-CealkylenJ-NR^R^; 
-N e R 1 3R 14 R 15 ;-(C 1 -C e alkylen)-N®R 1 3R 1 4Ri5;-N(Ri 2 )-(C 1 -C 6 alkylen)-NR 13 R n4 ; 
-N[(C 1 -C 6 alkylen)-NR 1 3R 14 ] 2 ;-N(R 12 )-(C 1 -C 6 alkylen)-N e R 1 3R,4Ris; 




(2) 
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-NKd-Cealkylen^R^RMRisk; -N(R, 2 )-N-Ri 3 Ri4 oder -N(Ri 2 )-N®Ri3R,4Ri5. worin R« die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13 , Ru und R« unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C,-C 18 -Alkyl oder Aryl sind, oder R i3 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
als Katalysatoren fur Oxidationen. 

2. Verwendung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass Me Mangan ist, 
welches im Oxidationszustand II, III. IV oder V vorliegt. 

3. Verwendung gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass Me Eisen ist, welches 
im Oxidationszustand II, III oder IV vorliegt. 

4. Verwendung gemass einem der Anspriiche 1. 2 und 3, dadurch gekennzeichnet. dass 
X CH 3 CN, H 2 0, F, Cr, Br", HOO". 0 2 2 ", O*, R 1B COO, R 16 a. LMeO" oder LMeOO' ist, worin 
R 18 Wasserstoff, -SO^C-C^lkyl oder gegebenenfalls substituiertes C,-C 18 -Alkyl oder Aryl ist, 
und L und Me die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

5 Verwendung gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 

Y R 17 COO-. CIO4 . BF 4 - . PFe . R17SO3-, Ri 7 S0 4 -, SO4 2 *, NO, . F. CP, Br, I", Citrat, Tartrat oder 

Oxalat ist, worin 

R 17 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C r C 18 -Alkyl oder Aryl ist. 

6. Verwendung gemass einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, bedeutet. 

7. Verwendung gemass einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
m eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 oder 2, insbesondere 1 . bedeutet. 

8. Verwendung gemass einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
p eine ganze Zahl mit dem Wert von 0 bis 4, insbesondere 2, bedeutet. 

9. Verwendung gemass einem der Anspruche IT bis 8, dadufch" gekennzeichnet, dass - 
z eine ganze Zahl mit einem Wert von 8- bis 8+ bedeutet. 
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10. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, dass Aryl 
fQr unsubstituiertes oder durch C,-C 4 -Alkyl, d-C 4 -Alkpxy, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, 
Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-^ 
Mono- oder N,N-Di-d-C 4 -Alkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthyl-amino, Phenyl, Phenoxy 
oder Naphthoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht 

11. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 10 dadurch gekennzeichnet, dass 

es sich bei dem von R 13 und R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom gebildeten 5-, 
6- oder 7-gliedrigen Ring urn einen unsubstituierten oder durch d-C 4 -Alkyl substituierten 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring handeit, worin die 
Stickstoffatome gegebenenfalls quaternisiert sein kennen. 

12. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
Rs C,-C 12 -Alkyl; unsubstituiertes oder durch Ci-C 4 -Alkyl. Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyano, 
Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy 
substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-d-d-Alkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, 
Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR,, 
oder-S0 3 Rn, worin R« jeweils Wasserstoff, ein Kation, C,-Ciz-Alkyl oder unsubstituiertes 
oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl ist; -SRi 2 . -SO2R12 oder -OR12, worin R 12 
jeweils Wasserstoff, d-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben 
substituiertes Phenyl ist; -NR, 3 Ri 4 ; -(d-C 6 alkylen)-NR 13 Ri 4 ; -N®Ri 3 Ri 4 R 15 ; -(C,-C 6 alkylen)- - 
N®R 13 Ri 4 Ri 5 ;-N(R 1 2)-(C 1 -C 6 alkylen)-NRi 3 Ri 4 ; -N(Ri 2 )-(Ci-C6alkylen)-N®Ri 3 RuRi5; 
-N(Ri 2 )-N-R 13 R 14 oder-N(Ri 2 )-N e Ri 3 Ri 4 Ri5, worin R i2 eine der obigen Bedeutungen haben 
kann und Ri 3 . Ru und R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch 
Hydroxyl substituiertes C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben angegeben 
substituiertes Phenyl sind, oder R 13 und R i4 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom 
einen unsubstituierten oder durch mindestens ein unsubstituiertes C-C 4 -Alkyl und/oder 
substituiertes d-C 4 -Alkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder 
Azepanring bilden, worin das Stickstoffatom quaternisiert sein kann, und Ri, R a R 3 , R* Re. 
R7, Re, Re und R 10 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben kann oder 
Wasserstoff bedeuten. 

13. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
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R 5 unsubstituiertes Oder durch d-d-Alkyl. d-d-Alkoxy, Halogen, Phenyl oder Hydroxyl 
substituiertes Phenyl; Cyano; Nitro; -COORn oder-S0 3 Rn. worin Rm jeweils Wasserstoff, 
ein Kation, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl 1st; -SR12, -S0 2 Ri 2 oder -OR«, worin R« jeweils 
Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl oder Phenyl ist; -N(CH 3 )-NH 2 oder-NH-NH 2 ; Amino; 
unsubstituiertes Oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-d-d- 
Alkylamino; oder ein unsubstituierter Oder durch Ci-C 4 -Alkyl substituierter Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring bedeutet. 

14. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass R s 
in L d-d-Alkoxy; Hydroxy; Hydrazin; Amino; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino; oder der unsubstituierte oder 
durch d-d-Alkyl substituierte Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring 
bedeutet. 

15. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass fQr 
Ri. R 2 . Ra. R 4 . Re, R?, Re, R9 und R w in L die fur R5 angegebenen Bedeutungen in Anspruch 
12-14 geften, wobei diese Reste jedoch zusitzlich Wasserstoff bedeuten konnen. 

16. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass L 
Verbindungen der Forme! (3a) und/oder (3b) 



wobei for R' 3t R' s fQr R' 7 die in den Anspruchen 1-15 angegebenen Bedeutungen gelten. 

17. Verwendung gemass einem der AnsprQche 1-11, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine Metallkomplexverbindung der Formel (1') 




(3a) 



(3b) 



darstellt, 



[UMeroXpfYq m 
worin 
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Me Mangan, Titan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer 1st, 
X ein koordinierender oder verbrilckender Rest ist, 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganze Zahl mit einem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladling des Metallkomplexes, 

Y ein Gegenion ist, 

q = z/(Ladung Y), und 

L' ein Ligand der Formel (2') 



ist, worin 

Q N oder CR 10 darstellt, 

Ri. R2, R3, R», Rs, R* R7, R 8 . R 9 und R 10 unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes Ci-C 18 -Alkyl Oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR1 oder- 
S0 3 Rn, worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C, e -- ':. 
Alkyl oder Aryl ist; -SR 12 , -SO2R12 oder -OR12, worin R 12 jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes C,-C 18 -Alkyl oder Aryl ist; -NR13R14; -(Ci-C 6 alkylen)-NR,3R 14 ; 
-N®Ri 3 Ri4Ris; -(Ci-C8alkylen)-N®R 13 Ri 4 Ri5; -N(Ri 2 )-(C 1 -C6alkylen)-NR, 3 R, 4 ; 
-NKd-CealkylenJ-NRisRMkl-NtR^HCi-Cealkylen^RwRwRis; 

-N[(Ci-C 6 alkylen)-N e Ri 3 Ri 4 Ri 5 ] 2 ; -N(R 12 )-N-Ri 3 Ri4 oder -N(Ri 2 )-N®R 13 R 14 R 16 , worin R 12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R i3 , Ri 4 und R iS unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C-Cia-Alkyl Oder Aryl sind, Oder R 13 und R, 4 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring Widen, mit 
der Massgabe, dass 

mindestens einer der Substituenten R A - R i0 ein quaternisiertes Stickstoffatom, welches nicht 
direkt an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, enthalt, 
als Katalysatoren fQr Oxidationen verwendet wird. 
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18. Verwendung gemass Anspruche 17, dadurch gekennzeichnet, dass Rs nicht Wasserstoff 
bedeutet. 

19. Verwendung gemass einem der Anspruche 17 - 18, dadurch gekennzeichnet, dass R s in 
L' unsubstituiertes oder durch Ci-C 4 -Alkyl, d-d-Alkoxy, Halogen, Phenyl oder Hydroxyl 
substituiertes Phenyl; Cyano; Nltro; -COORn oder -S0 3 Rn 1st, worin Rn jewells Wasserstoff, 
ein Kation, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl ist; -SR 12 , -S0 2 Ri 2 oder -OR 12 ist, worin R i2 jewells 
Wasserstoff, d-d-Alkyl oder Phenyl Ist; -N(CH 3 )-NH 2 oder -NH-NH 2 ; Amino; 
unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-C 1 -C 4 - 
Alkylamino bedeutet, worin die Stickstoffatome, vor allem die nicht an einen der drei 
Pyridinringe A, B oder C gebundenen Stickstoffatome, gegebenenfalls quatemisiert sein 
kflnnen; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di- 
d-d-Alkyl-N e Ri 3 Ri 4 Ri 5 ist, worin Ri 3t Ri 4 und R 1S unabhangig voneinander Wasserstoff, 
unsubstituiertes oder durch Hydroxyl substituiertes Ci-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder 
wie oben angegeben substituiertes Phenyl sind oder R« und R 14 zusammen mit dem sie 
verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mindestens ein C,-C 4 -Alkyl oder 
durch mindestens ein unsubstituiertes Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes C r C 4 -Alkyl 
substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin-oderAzepanring bilden, worin 
das Stickstoffatom quatemisiert sein kann; unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy 
substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -AJkyl-NR 13 Ri 4 bedeutet, worin R t3 und R 14 die 
oben genannten Bedeutungen haben konnen. 



20. Verwendung gemass einem der Anspruche 17-19, dadurch gekennzeichnet, dass L' 
eine Verbindung der Formel (3'a) und/oder (3'b) 



R' 7 R' 





(3'a) 
darstellt, 

wobei fur R 3 R's und RV die oben fur R s ang^ebenen ^.Bedeujungen und Bevo^ 
gelten, wobei R' 3 und R V zusatzlich Wasserstoff sein kdnnen. 
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21. Verwendung gemass Anspruche 17-20, dadurch gekennzeichnet, dass 
(i) mindestens einer der Substituenten R' 3l Rs und R' 7 einen der Reste 

— C r C 4 alkyIen — N N — N N 

W N Chalky. Qder W ^ Cl -C 4 alkyl fet 

worin die unverzweigte Oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalts sibstituiert sein 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzweigten oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalts substituted sein konnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalts substituted sein kann, 
darstellt 

22. Verwendung gemass einem der Ansprtiche 17-21, dadurch gekennzeichnet, dass V 
genau 1 quaternisiertes Stickstoffatom enthalt 

23. Verwendung gem§ss einem der Ansprtiche 17 - 22, dadurch gekennzeichnet, dass U 
genau 2 oder genau 3 quaternisierte Stickstoffatome enthalt. 

24. Verwendung gemass einem der Ansprtiche 1 - 23, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Oxidation mit molekularem Sauerstoff und/oder Luft durchgefQhrt wird. 

25. Metallkomplexverbindungen der Formel (1a) 
[LnMe^fY, (1a), 

worin alle Substituenten, die in den AnsprQchen 1-16 definierten Bedeutungen haben. 



26. Metallkomplexverbindungen der Formel (1a) gem§ss Anspruch 25, worin L eine 
Verbindung der Formel (3a) und/oder (3b) 
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(3a) 



(3b) 



ist, worin 



R' 5 CrC4-Alkoxy; Hydroxy; im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 
N.N-Di-CrCA-Alkylamino; Oder -NR 13 Ri 4 ; -(Ci-C 6 alkylen)-NRi 3 Ri4; 
-N(Ri 2 )-(Ci-C 6 alkylen)-NR 1 3R 1 4;-N[(C 1 -C 6 alkylen)-NRt3Ri4]2;-N(Ri 2 )-N-R 1 3R n 4, 



R 12 Wasserstoff; C^Cir-Alkyl oder unsubstituiertes Oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-Ci-C 4 -Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy Oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist, und 

R 13 und Ru unabhangig voneinander Wasserstoff; unsubstituiertes oder durch 
Hydroxyl substituiertes C 1 -C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder wie oben 
angegeben substituiertes Phenyl sind, oder Ri 3 und R14 zusammen mit dem 
sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes d-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes d-C4-Alkyl substituierten 
Pyrroltdin-, Piperidin-j Piperazin-, Morpholln- oder Azepanring, insbesondere 
einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder Azepanring, bilden, 
und 



R' 3 und RV unabhangig voneinander Wasserstoff; CrC 4 -Alkoxy; Hydroxy; im Alkylteil 



durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Oi-C^-Alkylamino; oder - 
NRiaR^; -(Ci-Cealkyle^-NRiaRwl-NtRtaJ^Ci-Cealkylen^NRisRwI-NKC,- 
C e alkylen)-NR 13 R 14 ]2; -N(Ri2)-N-R 13 R 14 , worin 

R 12 Wasserstoff; Ci-Cia-AlkyI oder unsubstituiertes oder im Alkylteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N l N-Di-C 1 -C 4 -Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl ist, und 



- - - - - - R 13 und-Ri4 unabhangig j/onejnander Vyasseretoff, unsubstituiertes oder 

durch Hydroxyl substituiertes C,-C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R 13 und R*» zusammen 



worin 
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mrt dem ste verbindenden N-Atom einen unsubstituierten Oder durch 
mindestens ein unsubst'rtuiertes Ci-C 4 -Alkyl und/oder substituiertes Ci-C 4 - 
Alkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, Morpholin- oder 
Azepanring, insbesondere einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Piperazin-, 
Morpholin- oder Azepanring, bilden, 

bedeuten. 

27. Metallkomplexverbindungen der Formel (1'a) 
lL'„Me m X P l% (1'a), 

worin alle Substituenten, die in den Claims 17-23 definierten Bedeutungen haben. 

28. Metallkomplexverbindungen der Formel (1'a) gemass Anspruch 27, worin L* eine 
Verbindung der Formel (3*a) und/oder (3'b) 




(3'a) (3'b) 



wobei fur R 3 , R* s und R' 7 die oben fQr R5 in den Anspruchen 17-23 angegebenen 
Bedeutungen und Bevorzugungen gelten, wobei R* 3 und RV zusatzlich Wasserstoff sein 
konnen, mit der Massgabe, dass 

(i) mindestens einer der Substituenten R' 3 , R's und R' 7 einen Rest 
-(C 1 -C B alkylen)-N a, Ri 3 Ri4Ris;-N(R 12 )-(C,-C 6 alkylen)-N ffi R 13 R 14 Ri 5 ; 
-NI(C,-C6alkylen)-N®Ri3R 14 Ri S ] 2 ; -N(Ri2)-N®Ri 3 Ri 4 Ris, worin R 12 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und Ri 3 , Ri 4 und R 15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C r Ci8-Alkyl oder Aryl sind, Oder Ri 3 
und Ri 4 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls 
substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7- 
gliedrigen Ring bilden; oder -NR 13 R 14 ; -(CrCealkylen^NR^Rw; 
-N(Ri 2 )-(C,-Cealkylen)-NRi 3 Ri 4 ; -N[(Ci-C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ] 2 ; -N(Ri 2 )-N-Ri 3 R t4 , worin 
R 12 und R16 die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 13 und R14 zusammen 



# • 
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mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten Oder durch mindestens ein 
unsubstituiertes C r C 4 -Alkyl und/oder substituiertes C,-C 4 -Alkyl substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
worin mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C 
gebunden ist, quaternisiert ist, darstelfen. 

29. Liganden L' gemass den Ansprfichen 17-23, 27 und 28 der Formeln (4') und (5') 




dar, worin 

R u R 2 . R 3 , R», R 5 , Re, R7, Re, R9 und R 10 unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes d-de-Alkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR,, oder- 
SO3R1L worin Ru jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes d-Qe- 
Alkyl oder Aryl ist; -SR 12 , -SO2R12 oder -OR 12 , worin R« jeweils Wasserstoff Oder 
gegebenenfalls substituiertes d-de-Alkyl oder Aryl ist; -NR 13 R 14 ; -(d-Cealkylen)-NR 13 R 14 ; 
-N^RijjRuRis; -(C,-C 6 alkylen)-N e R 13 Ri4Ri5; -N(Ri2)-(C,-C 6 alkylen)-NR 13 Ri4; 
-NKd-Cealkyten^NRtsRMkl-NtRiiO-tCi-CealkylenJ-^RiaRMRis; 

-NKd-CaalkylenJ-^RiaRMRisfc; -N(Rn 2 )-N-R 13 R, 4 oder ^(Ri^N^RnsR^Ris. worin R 12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13 , R 14 und R 1S unabhSngig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-C 18 -Alkyl oder Aryl sind, oder Ri 3 und Ri 4 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
mit der Massgabe, dass 

mindestens einer der Substituenten R1 - R10 ein quatemisiertes Stickstoffatom, welches nicht 

direkt an einen der drei Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, enthSt, 

bedeuten. 

30. Liganden L gemass den Anspruchen 1 - 16, 25 und 26 der Formeln (6) 
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wonn 

R 1t R 2 , R4, R 5 , R e , R7, Rs und R 9 unabhangig voneinanderje Wasserstoff; gegebenenfalls 
substituiertes Ci-C 18 -Alkyl Oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COORn oder-SOaRn, worin 
Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes Q-C 18 -Alkyl Oder Aryl 
ist; -SR 12 , -S0 2 Ri2 oder -OR 12 , worin R« jeweils Wasserstoff Oder gegebenenfalls 
substituiertes C-Cis-AlkyI oder Aryl ist; -NR13R14; -(d-CoalkylenJ-NRiaRM; 
-^R^RMRisI-fCi-CealkylenJ-N^R^RwRisJ-NtRi^-CC^CealkylenJ-NRnRM; 
-NKCrCealkylenJ-NR^Ri^^-NCR^J-tC^aalkylen^N^RtaRuRis; 

-N[(C 1 -C 6 alkylen)-N e Ri3Ri4Ri 5 k; -N(R 12 )-N-R, 3 R, 4 oder -N(Ri 2 )-N®Ri 3 R, 4 Ris. worin R 12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13 , R i4 und R 15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-Cis-AlkyI oder Aryl sind, oder R 13 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substtuierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
und 

Radurch d-CMIkyl. Ci-C 4 -Alkoxy, Hydroxyl, Sulfo. Sulfat, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl-, 
Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di- 
Ci-C 4 -Alkylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, Phenyl. Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl substituiertes Ci-CtirAlkyl oder Aryl; -CH 3 ; Cs-ds-Alkyl; Cyano; 
Halogen; Nitro; -COORn oder-S0 3 Rn, worin R u jeweils Wasserstoff. ein Kation oder 
gegebenenfalls substituiertes d-de-Alkyl oder Aryl ist; -SRi 2 , -S0 2 R, 2 oder-ORi 2 , worin R 12 
jeweils Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-Ci 8 -Alkyl oder Aryl ist; -NR 13 R i4 ; - 
(d-C 6 alkylen)-NRi 3 Ri 4 ; -N®R 13 Ri 4 R 16 ; -(d-C6alkylen)-N e R 13 Ri 4 R 15 ; 
-N(Ri 2 HCi-C 6 alkylen)-NR 1 3R 14 ;-N[(C 1 -C 6 alkylen)-NRi 3 R 14 l 2 ; 

-N(R 12 )-(Ci-C6alkylen)-N e R 13 R 14 R 1s ;-N[(C 1 -C 6 alkylen)-N®R 13 R 14 Ri5] 2 ;-N(Ri 2 )-N-Ri3Ri 4 oder 
-N(R 12 )-N®Ri 3 Ri 4 Ris. worin R i2 die oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13 , R 14 und 
R15 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-Ci8-Alkyl 
oder Aryl sind, oder R 13 und R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 



# 
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gegebenenfalls substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- 

oder 7-gIiedrigen Ring bilden, 

bedeuten. 

31. Liganden L gemass den Ansprtlchen 1 - 16, 25 und 26 der Formel (7) 



worin 

Ri. R2. R3. Rj, Rs, Re, Rs. R9 und R 10 unabhangig voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes d-da-Alkyl Oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOI^ oder - 
S0 3 R 1t , worin Rn jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls substituiertes d-Qa- 
Alkyl oder Aryl ist; -SR 12 , -S0 2 R 12 oder-OR 12 , worin R 12 jeweils Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes d-da-Alkyl oder Aryl ist; -NR 13 Ri4; -(Ci-C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ; 
-N e R 13 R 14 Ri 5 ; -(Ci-C 6 alkylen)-N®R 13 Ri 4 Ris; -N(R 12 Hd-C 6 alkylen)-NRi 3 Ri4; 
-N[(C 1 -C 6 alkylen)-NR 13 R 14 ] 2 ; -N(R 12 Md-C 6 alkylen)-N*R 

-NKd-CealkylenJ-N^R i3Ri4Ris]2l -N(Ri 2 )-N-R«j 3 Ri4 oder — N(Ri 2 )-N e Ri 3 Ri 4 Ri5i worin R12 die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13 , R 14 und R 15 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-Cia-AlkyI oder Aryl sind, oder R 13 und R 14 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
bedeuten, und 

R 7 durch d-Ci-Alkyl, d-d-Alkoxy, Hydroxyl, Sulfo, Sulfat, Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, 
Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil durch Hydroxy substitute#e*N*Mono- oder N,N-Di- 
d-C 4 -Alkylamino, N-Phenylamino f N-Naphthylamino, Phenyl.Phenoxy oder Naphthoxy 
substituiertes Phenyl substituiertes d-ds-Alkyl oder Aryl; -CH 3 ; C 3 -Ci 8 -Alkyl; Cyano; F; Br, I; 
Nitro; -COORn oder-SdRn, worin R 1t jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls 
substituiertes d-C ie -Alkyl oder Aryl ist; -SR 12| -S0 2 R i2 oder-OR 12l worin R 12 jeweils 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes d-Cis-AlkyI oder Aryl ist; -NR 13 R 14 ; -(d- 
C3aikyien)-NR 13 R 14 ; -N®R 13 Ri 4 Ri5; -(C 1 -C 6 alkyIen)-N e R 13 Ri 4 Ri5; 
-NCR^Hd-CaalkylenJ-NRtaRKl-NKd-CaalkylenJ-NR^R^k; 
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-N(R, 2 HC l -C 6 alkylen)-N e R 13 R 14 R 15 ;-N[(C 1 -C 6 alkylen)-N e R 1 3R 1 4Risj2; -N(R 12 )-N-R 13 R 14 oder 
-N(Ri2)-N e Ri3R 1 4R 1 5 1 worin R 12 die oben angegebenen Bedeutungen hat und R 13 , R 14 und 
R16 unabhangig voneinander Wasseretoff oder gegebenenfalls substftuiertes C,-Ca-Alkyl 
oder Aryl sind, oder R 13 und R 14 zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
gegebenenfalls substltulerten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- 
oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
bedeuten. 



32. Wasch-, Reinigungs-, Desinfektions- oder Bleichmittel, enthaltend 

I) 0-50 %, A) eines anionischen Tensids und/oder B) eines nichtionischen 
Tensids, 

II) 0-70 %, C) einer Buildersubstanz, 

III) 1 - 99 %, D) eines Peroxids 

IV) E) mindestens eine Metallkomplexverbindung der Formel (1) und/oder (1 ') der 
AnsprOche 25 - 28 in einer Menge, die in der Flotte eine Konzentration von 0,5 - 
50, vorzugsweise 1 - 30 mg/l Flotte ergibt, wenn man der Flotte 0,5 bis 20 g/l des 
Wasch-, Reinigungs-, Desinfektions- und Bleichmittelszusetzt.wobei die 
Prozentangaben jeweils Gewichtsprozente, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Mittels bedeuten, und 

V) Wasserbis 100 %. 

33. Feste Zubereitungen, enthaltend 

a) 1 bis 99 Gew. % einer Metallkomplexverbindung der Formel (1) und/oder (1') der 
AnsprOche 25 - 28, 

b) 1 bis 99 Gew. % eines Bindemittels, 

c) 0 bis 20 Gew. % eines UmhuUungsmaterials, 

d) 0 bis 20 Gew. % eines weiteren Zusatzes sowie 

e) 0 bis 20 Gew. % Wasser. 

34. Feste Zubereitungen gemass Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn 
Tabletten oder Granulate handelt. 




Zusammenfassunq 

Verwendung von Metallkomplexverbindungen der Formeln (1) und/oder (1*) 
M/le^pY, (1), 

[UnMeroXpFY, (T). 
worin alle Substituenten die in den AnsprQchen definierten Bedeutungen haben, 
als Katalysatoren fur Oxidationen, 

sowie neue Metallkomplexverbindungen und neue Liganden. 



